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Chapitre 1
Introduction
1.1 Contexte de recherche
J’ai e´te´ recrute´ par l’Universite´ Pierre et Marie Curie - Paris VI comme
enseignant-chercheur en 2007, apre`s une the`se au Laboratoire Kastler-Brossel (2003-
2006) sur les proprie´te´s spectrales des nanocristaux ; j’y eﬀectue mes enseignements
principalement dans les domaines de l’optique (licence professionnelle Instrumentation
Optique et Visualisation, atelier Fluorescence en L1, TP lasers et cours Nano-objects
et photons uniques en M2) et de l’e´lectromagne´tisme (L2, Polytech).
J’ai rejoint en 2007 l’Institut de NanoSciences de Paris (INSP) aﬁn de partici-
per a` la mise en place de la the´matique «Nanophotonique et optique quantique »
initie´e par Agne`s Maˆıtre a` son arrive´e a` l’Institut en 2005-2006 et consacre´e a` l’e´tude du
couplage de sources de photons uniques a` leur environnement photonique ou plasmo-
nique, avec le concours de Jean-Marc Frigerio, Carlos Barthou (actuellement retraite´)
et Paul Benalloul (retraite´ be´ne´vole) ; Catherine Schwob a rejoint l’e´quipe a` la meˆme
e´poque, puis Willy Daney de Marcillac en 2010. Les travaux expe´rimentaux de l’e´quipe
se sont appuye´s sur la plateforme de photoluminescence de Carlos Barthou et Paul
Benalloul, prise en charge par Willy Daney de Marcillac en 2010 et re´gulie`rement re-
nouvele´e graˆce au soutien du laboratoire (Actions Spe´ciﬁques Internes), ainsi que sur
le montage de goniome´trie de l’e´quipe ; deux microscopes de photoluminescence ont
e´te´ mis en place en 2006 et 2009 graˆce a` des ﬁnancements du C’Nano Ile-de-France
(projet NanoCrisPho porte´ par A. Maˆıtre en 2006, projet NanoPlasmAA que j’ai porte´
en 2008) et avec le soutien de l’INSP, de l’UPMC et du CNRS ; en 2013, j’ai obtenu
de l’ANR (projet JCJC Ponimi) le ﬁnancement de la construction d’un nouveau micro-
scope «maison » qui permet la caracte´risation spectrale et angulaire de la luminescence
a` tempe´ratures ambiante et cryoge´nique.
Mes travaux de recherche depuis 2007, que je de´cris dans ce manuscrit, portent donc
sur le couplage de l’e´mission lumineuse de nanocristaux a` leur environnement
optique, c’est-a`-dire a` l’e´tude du roˆle des proprie´te´s photoniques de l’environnement
(densite´ d’e´tats photoniques) sur la luminescence. Dans ce contexte, j’ai participe´ a`
l’encadrement des the`ses de Ce´line Vion (2006-2009), qui caracte´rise´ le couplage des
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nanocristaux a` des surfaces d’or planes et a` des opales, et de´bute´ l’e´tude des cristaux
photoniques 2D ; d’Amaury Avoine (2008-2011), consacre´e aux e´tudes expe´rimentales et
the´oriques de cristaux photoniques 3D (opales) et 2D ; d’Hugo Frederich (2009-2011),
qui a e´tudie´ les opales ainsi que les proprie´te´s plasmoniques de surfaces me´talliques
pe´riodiques et leur couplage aux nanocristaux ; et de Che´rif Belacel (2009-2013) sur le
couplage de´terministe de nanocristaux a` une antenne patch. J’ai aussi dirige´ les stages
de J. S. Restrepo sur la simulation des opales (M1, 2009), de Le Thi Nga sur les nanocris-
taux multicoquilles (M2, 2010), de R. Proux sur les nanocristaux enrobe´s de silice (1e`re
anne´e d’e´cole, 2010), de D. Virassamy sur l’eﬃcacite´ quantique des nanocristaux (M1,
2011), de K. Aregahegn sur la synthe`se des opales (M2, 2011), de S. Hajiw sur les an-
tennes patch (M2, 2012), de Fu Feng sur les modes de Tamm (M2, 2013) et d’A. Theillac
sur la diﬀuson des opales (M1, 2014). De 2011 a` 2014, j’ai co-encadre´ avec A. Maˆıtre la
the`se de Clotilde Lethiec consacre´e a` la mise en place the´orique et expe´rimentale d’une
mesure polarime´trique de l’orientation d’un nano-e´metteur et a` de premie`res e´tudes
de microscopie de photo-e´mission d’e´lectrons sur les surfaces me´talliques pe´riodiques.
Depuis 2013, j’encadre la the`se de Fu Feng, dirige´e par Agne`s Maˆıtre et ﬁnance´e par
l’ANR Ponimi, qui porte sur le couplage des nanocristaux a` des cavite´s a` modes plas-
mons de Tamm (modes de surface a` l’interface entre un miroir de Bragg et une couche
me´tallique).
La modiﬁcation de l’e´mission d’un ﬂuorophore par son environnement
optique est e´tudie´e en particulier dans la perspective d’augmenter l’e´mission (ou l’ab-
sorption) lumineuse, avec des applications possibles dans des domaines tels que l’analyse
chimique, l’imagerie biologique, l’e´clairage ou l’e´nergie solaire. Dans le domaine de l’op-
tique quantique, l’exaltation de l’e´mission d’un nano-objet individuel peut eˆtre utilise´e
pour re´aliser des sources de photons uniques eﬃcaces.
L’eﬀet de l’environnement optique porte sur plusieurs proprie´te´s mesurables de
l’e´mission lumineuse :
– le temps de vie du dipoˆle e´metteur (exaltation ou inhibition de l’e´mission). Cet
eﬀet, pre´dit par Purcell en 1946 et de´montre´ expe´rimentalement dans les anne´es
1970, est d’autant plus prononce´ que les modes photoniques disponibles sont
conﬁne´s spatialement (champ e´lectrique tre`s intense) et spectralement (re´sonances).
– le diagramme angulaire de rayonnement, dont le controˆle peut eˆtre utilise´
pour ame´liorer l’eﬃcacite´ de collection de l’e´mission lumineuse. Le signal de´tecte´
au ﬁnal dans un angle de collection donne´ est donc le re´sultat de l’eﬀet Purcell et
de la redistribution angulaire de l’e´mission.
– la polarisation du signal e´mis, dont la maˆıtrise joue en roˆle notamment en cryp-
tographie quantique.
L’eﬀet Purcell a fait l’objet d’un inte´reˆt croissant a` mesure que dans les anne´es
1990-2000 les progre`s en nanofabrication ont rendu disponibles des nanostructures
photoniques de plus en plus varie´es et de bonne qualite´ : micropiliers, cristaux pho-
toniques 2D voire 3D, microdisques etc. Le controˆle de la position de l’e´metteur et
son accord spectral avec le mode re´sonant ont connu des progre`s importants mais sont
toujours des questions ouvertes.
Les nanostructures me´talliques oﬀrent des possibilite´s de couplage importantes
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en raison de leurs modes plasmoniques conﬁne´s sur des volumes sub-longueur d’onde.
Le couplage a` des surfaces me´talliques planes ou nanostructure´es est e´tudie´ depuis les
anne´es 2000, et ces dernie`res anne´es ont vu se de´velopper la notion de nano-antenne,
nano-objet die´lectrique ou plus souvent me´tallique conﬁnant le champ e´lectrique dans
un tre`s petit volume, et permettant sur une large bande spectrale l’exaltation tre`s forte
et la redirection de l’e´mission. Les enjeux dans ce domaine sont de maximiser le signal
de´tecte´ malgre´ l’apparition de pertes ohmiques e´leve´es dans le me´tal, et toujours de
controˆler le positionnement des e´metteurs, d’autant que le volume de couplage optimal
est tre`s petit.
Les e´metteurs utilise´s dans nos travaux sont des nanocristaux collo¨ıdaux de
semi-conducteurs. Ce sont des sources de photons uniques brillantes et stables, y
compris a` tempe´rature ambiante. Leur longueur d’onde d’e´mission peut eˆtre ajuste´e
via leur composition et leur diame`tre, ils sont conserve´s en solution et peuvent eˆtre
fonctionnalise´s chimiquement, ce qui en fait des ﬂuorophores particulie`rement versatiles,
qui ont trouve´ des applications en particulier comme sondes biologiques et pour les
LED et l’inte´gration des LED dans les e´crans plats. Ces e´metteurs sont sensibles aux
ﬂuctuations de leur environnement local, mais il est possible, en ame´liorant leur synthe`se
et leur compre´hension, d’obtenir des ame´liorations conside´rables de leurs proprie´te´s
photophysiques, comme l’a de´ja` montre´ la quasi-suppression du scintillement en 2007.
Nous avons e´tudie´ le couplage de nanocristaux de CdSe/CdS a` plusieurs
types de structures photoniques et plasmoniques : cavite´s de cristaux photo-
niques 2D, opales (cristaux photoniques 3D de billes de silice), surfaces me´talliques
planes ou pe´riodiques, antennes « patch », en analysant leurs apports en termes d’exal-
tation et de redirection de l’e´mission, en fonction de leurs proprie´te´s optiques fonda-
mentales et des possibilite´s techniques de manipulation. Une partie de notre attention
s’est porte´e sur la fabrication des structures photoniques et plasmoniques : de´poˆt des
opales par auto-organisation mise en place a` l’INSP (the`se de Phan Ngoc Hong, 2010-
2013) ; fabrication d’e´chantillons me´talliques pe´riodiques (the`se H. Frederich) a` base
d’opales recouvertes d’une couche d’or ; placement de´terministe d’une antenne patch
par photolithographie in situ dont la mise en place a` l’INSP est aborde´e dans le cadre de
la the`se d’Amit Raj Dhawan depuis 2012 et pourra eˆtre adapte´e aux modes de Tamm.
L’interpre´tation des expe´riences de couplage est toujours de´licate, notamment parce
que l’augmentation lumineuse mesure´e au ﬁnal fait intervenir de nombreux eﬀets dis-
tincts, souvent impossibles a` sonder individuellement : exaltation de l’excitation, de
l’e´mission, redirection angulaire, pertes dissipatives dans les me´taux. Une bonne connais-
sance de la photophysique des nanocristaux (scintillement, e´mission multiexcito-
nique etc.) et des caracte´ristiques optiques ou plasmoniques des e´chantillons aux-
quels ils sont couple´s est indispensable ; elle a e´te´ rendue possible par l’expe´rience et les
moyens de caracte´risation pre´sents dans l’e´quipe et au laboratoire (photoluminescence,
goniome´trie, ellipsome´trie, AFM, MEB etc.), ainsi que par le recours a` des mode´lisations
analytiques et nume´riques des syste`mes optiques.
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1.2 Plan du manuscrit
Dans la suite du pre´sent chapitre introductif, je pre´sente quelques e´le´ments the´oriques
et d’e´tat de l’art sur l’eﬀet Purcell, puis j’introduis un mode`le simple de syste`me a` deux
niveaux qui sera utilise´ pour de´crire le comportement des e´metteurs dans la suite du
manuscrit. J’analyse en suite, dans le cadre de ce mode`le, quels aspects du couplage a`
l’environnement peuvent eˆtre, suivant les situations, favorables ou de´favorables a` l’aug-
mentation du signal lumineux de´tecte´. Enﬁn, je re´sume l’e´tat de l’art concernant les
nanocristaux collo¨ıdaux et je discute la validite´ de leur description par un syste`me a`
deux niveaux.
Dans le chapitre 2, je de´cris une e´tude spectroscopique et the´orique sur des cavite´s
de cristaux photoniques 2D, fabrique´es par lithographie e´lectronique en collaboration
avec le LAAS dans la perspective du couplage a` des nanocristaux.
Le chapitre 3 concerne les opales artiﬁcielles, cristaux photoniques 3D constitue´s
d’un empilement compact de billes de silice obtenu par auto-assemblage. Plusieurs col-
laborations avec des laboratoires en Russie, au Vietnam et en France nous ont permis
de travailler sur des opales de types diﬀe´rents et d’en analyser les proprie´te´s optiques,
et de de´montrer un eﬀet Purcell de 9% sur des nanocristaux inﬁltre´s dans une opale.
Le chapitre 4 e´tudie la ﬂuorescence de nanocristaux a` proximite´ de surfaces me´tal-
liques, planes ou structure´es par un re´seau 2D-pe´riodique auto-organise´. Les proprie´te´s
plasmoniques sont analyse´es par goniospectrore´ﬂectome´trie et le roˆle du re´seau 2D-
pe´riodique est mode´lise´. Par des mesures de ﬂuorescence, nous avons pu estimer l’ef-
ﬁcacite´ de conversion des plasmons en photons lie´e au re´seau 2D. Je pre´senterai enﬁn
des re´sultats pre´liminaires des expe´riences de PEEM (microscopie de photo-e´mission
d’e´lectrons) actuellement en cours en collaboration avec le CEA.
Le chapitre 5 pre´sente les re´sultats d’une collaboration avec le LPN et l’IOGS sur le
couplage de nanocristaux a` une antenne patch. Des eﬀets importants d’acce´le´ration et
de redirection de l’e´mission ont e´te´ mis en e´vidence et bien mode´lise´s graˆce au controˆle
de´terministe de la position des e´metteurs par lithographie in situ au LPN. L’adaptation
de cette technique au positionnement de´terministe de nanocristaux individuels est en
cours dans l’e´quipe.
Dans la perspective du couplage de´terministe, il est ne´cessaire de connaˆıtre la posi-
tion mais aussi l’orientation d’un e´metteur. Le chapitre 6 de´crira la me´thode de mesure
d’orientation mise en place dans l’e´quipe et reposant sur la mesure de la polarisa-
tion d’e´mission, ainsi que sa mise en oeuvre sur des nanocristaux et nanobaˆtonnets de
CdSe/CdS.
Enﬁn, le chapitre 7 de´crit le projet que je me`ne actuellement dans le cadre de la
the`se de Fu Feng de´bute´e en 2013 et ﬁnance´e par l’ANR JCJC Ponimi. Il s’agit d’e´tudier
le couplage entre un nanocristal et une cavite´ optique, et notamment le roˆle de la
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tempe´rature et des phonons. Les modes optiques retenus sont des modes plasmons de
Tamm, modes localise´s a` l’interface entre un miroir de Bragg et une couche me´tallique.
1.3 Couplage d’un e´metteur ﬂuorescent a` son envi-
ronnement
1.3.1 Quelques e´le´ments the´oriques
L’e´tude de l’e´mission lumineuse associe´e aux transitions e´lectroniques a joue´ un roˆle
crucial dans l’e´tablissement de la me´canique quantique, depuis la mise en e´vidence de
niveaux d’e´nergie discrets par les raies spectrales des lampes a` de´charge de la ﬁn du
XIXe sie`cle, jusqu’a` la violation des ine´galite´s de Bell en 1982 sur une cascade atomique
d’atomes de calcium ou aux travaux re´cents sur la de´cohe´rence.
Paul Dirac a montre´ en 1927 [32] que la transition d’un niveau initial vers un conti-
nuum d’e´tats ﬁnaux obe´it a` une dynamique exponentielle dans la limite d’un couplage
faible entre les niveaux initial et ﬁnaux. Dans le cas de l’e´mission spontane´e d’un dipoˆle
passant d’un niveau excite´ |e⟩ d’e´nergie ~ω a` son fondamental |f⟩, et prenant en compte
qu’il existe en ge´ne´ral plusieurs e´tats photoniques de meˆme e´nergie ~ω mais de vecteurs
d’onde k⃗ diﬀe´rents, le taux Γ de la transition (qui sera appele´ ici taux de de´clin et qui
est l’inverse du temps de de´clin ou temps de vie du niveau excite´) est alors [34] :
Γ = 2π
~
∫∫∫
|⟨f, 1k⃗|µ⃗.E⃗(r⃗)|e, 0⟩|2ρ(~ω, k⃗)d3k⃗ (1.1)
Il apparaˆıt dans cette formule de Dirac (qu’Enrico Fermi appela « re`gle d’or »
[33]) que le taux de de´clin Γ de´pend du dipoˆle e´metteur lui-meˆme (ope´rateur dipoˆle
e´lectrique µ⃗), mais aussi de son environnement optique a` travers ses caracte´ristiques
spectrales (densite´ d’e´tats photoniques disponibles ρ(~ω, k⃗)) et spatiales (ope´rateur
champ e´lectrique E⃗(r⃗)), et de l’accord spatial et spectral entre la cavite´ et l’e´metteur.
L’e´mission lumineuse peut donc eˆtre exalte´e ou inhibe´e selon l’environnement optique.
Dans le cas d’un dipoˆle couple´ a` un mode de cavite´ unique de pulsation ωc et de
facteur de qualite´ Q, et dans la limite du couplage faible, le facteur d’acce´le´ration
du de´clin, de´ﬁni ici comme le rapport entre le taux de de´clin en cavite´ et le taux de
de´clin Γn dans un milieu de re´fe´rence homoge`ne de meˆme indice n, est donne´ par la
formule (voir calcul dans [35]) :
F = ΓΓn
= 3Q(λc/n)
3
4π2V
|µ⃗.f⃗(r⃗)|2
|µ⃗|2
1
1 + 4Q2(ω/ωc − 1)2 (1.2)
ou` f⃗(r⃗) correspond a` la distribution du champ e´lectrique normalise´ par sa valeur
maximale, et V = (1/n2)
∫∫∫
ϵ(r⃗)|f⃗(r⃗)|2d3r⃗ est le volume eﬀectif du mode de cavite´. Le
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terme le plus a` droite dans l’expression 1.2 correspond a` la re´sonance spectrale, tandis
que le terme du milieu de´crit le roˆle de la position et de l’orientation de l’e´metteur
par rapport au champ e´lectrique du mode de cavite´. Pour une position et un accord
spectral optimaux, ces deux termes sont e´gaux a` 1 et F atteint sa valeur maximale
3Q(λc/n)3/4π2V , facteur calcule´ par Purcell en 1946 [36].
De manie`re plus ge´ne´rale, le taux de de´clin peut s’e´crire a` l’aide du tenseur de
susceptibilite´ du champ e´lectrique G(r⃗, r⃗′, ω) (ou de son tenseur de Green dont
l’expression est tre`s proche) comme [38] :
Γ = 2|µ⃗|
2
~
u⃗µ.Im[G(r⃗, r⃗, ω)].u⃗µ (1.3)
(en notant par le vecteur unitaire u⃗µ la direction du dipoˆle). Cette expression facto-
rise donc le taux de de´clin en un terme 2|µ⃗|2/~ lie´ au dipoˆle et un terme u⃗µ.Im[G(r⃗, r⃗, ω)].
u⃗µ lie´ a` l’environnement optique. Si le premier terme fait intervenir la constante de
Planck et l’ope´rateur µ⃗, le second terme par contre est purement classique et sa va-
leur est e´gale a` celle calcule´e pour un champ e´lectromagne´tique classique. Ainsi, bien
que le taux Γ de´crive l’e´mission spontane´e, phe´nome`ne de nature quantique, le fac-
teur d’acce´le´ration F pourra eˆtre obtenu par un calcul classique comparant le tenseur
de Green G dans l’environnement d’e´tude au tenseur de Green Gn dans le milieu ho-
moge`ne de re´fe´rence d’indice n :
F = u⃗µ.Im[G(r⃗, r⃗, ω)].u⃗µ
u⃗µ.Im[Gn(r⃗, r⃗, ω)].u⃗µ
(1.4)
En conside´rant que Γ est proportionnel a` la puissance P dissipe´e par l’e´metteur sous
l’eﬀet de son propre champ rayonne´ (force de re´action de rayonnement), on retrouve
cette expression du facteur F par un calcul classique du rapport entre P et la puissance
Pn dissipe´e dans le milieu homoge`ne d’indice n [38]. Le lien entre les deux points de vue
peut s’expliquer ainsi : la puissance dissipe´e par un dipoˆle µ⃗ sous l’eﬀet d’un champ E⃗
est donne´e classiquement [39] par P = (ω/2)Im[µ⃗ ∗ .E⃗] et le champ e´lectrique rayonne´
par le dipoˆle a` son propre emplacement s’e´crit E⃗ = G(r⃗, r⃗, ω).µ⃗. Ce calcul de F via la
puissance dissipe´e classique est notamment a` la base du traitement en 1974 par Chance,
Prock et Silbey du cas d’un e´metteur a` proximite´ d’une interface plane [40].
1.3.2 Mises en e´vidence expe´rimentales du couplage faible
Les premie`res estimations de temps de vie ont e´te´ re´alise´es par Becquerel (100µs
pour la ﬂuorescence de sels d’uranyle) a` la ﬁn du XIXe sie`cle puis par Wood (moins de
500 ns pour la ﬂuoresce´ine) (mesures de´crites dans [41]). Le de´veloppement d’e´lectroniques
rapides a progressivement permis de pre´ciser ces mesures et d’acce´der a` des processus
plus rapides.
La modiﬁcation du temps de vie sous l’eﬀet de l’environnement a e´te´
mise en e´vidence par Drexhage en 1970 sur des ions d’europium (temps de vie de
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l’ordre de la milliseconde) a` proximite´ d’une surface d’or [42], la distance or-europium
e´tant controˆle´e par le de´poˆt de couches d’espacement d’acides gras par la me´thode de
Langmuir. Des facteurs d’acce´le´ration de 0,4 a` 1,3 ont e´te´ mesure´s. Des eﬀets plus
importants d’exaltation ou d’inhibition ont e´te´ obtenus dans les anne´es 1980 sur des
atomes en cavite´ (voir [38], 3.4), pour des longueurs d’onde d’e´mission du millime`tre
[43, 44] aux domaines infrarouge [45] et visible [46].
Ces expe´riences ont e´te´ e´tendues aux e´metteurs en milieu solide dans les anne´es
1990 [35] : puits quantiques et colorants organiques [47], atomes de terres rares [48] ou
boˆıtes quantiques [49] en cavite´s planaires de miroirs de Bragg ; boˆıtes quantiques dans
des cavite´s tridimensionnelles constitue´es de micropiliers [50] ou de microdisques [51].
En 2001, l’eﬀet Purcell a e´te´ de´montre´ sur des boˆıtes quantiques individuelles en
cavite´ microdisque [52] ou micropilier [53].
Outre le taux de de´clin, l’environnement optique de´termine aussi la distribution
angulaire [35] ainsi que la polarisation d’e´mission, qui peuvent eˆtre de´crites par
un calcul classique du diagramme de rayonnement. Les chapitres 3 a` 5 donneront des
exemples de modiﬁcations du diagramme de rayonnement, tandis que la polarisation
d’e´mission sera aborde´e au chapitre 6.
1.3.3 Couplage et exaltation de l’intensite´ lumineuse
L’intensite´ du signal de´tecte´, par exemple en microscopie, est a` la fois l’une des
principales quantite´s directement accessibles a` la mesure (avec le taux de de´clin Γ)
et celle que l’on cherche souvent a` maximiser. Dans cette partie, le roˆle des diﬀe´rents
aspects du couplage sur l’intensite´ de´tecte´e est analyse´ a` l’aide d’une mode´lisation simple
du dipoˆle e´metteur.
La dynamique d’un nano-e´metteur lumineux peut se de´crire, dans l’approxima-
tion la plus simple, et toujours en re´gime de faible couplage aux modes du champ
e´lectromagne´tique, par un syste`me a` deux niveaux (ﬁg. 1.1) faisant intervenir :
– le taux de pompage (incohe´rent) r, introduit pour rendre compte de l’excita-
tion hors re´sonance puis de la thermalisation depuis le niveau excite´ d’e´nergie
~ωexcvers le niveau e´metteur d’e´nergie ~ω (r peut s’exprimer comme Pσ/~ωexc ou`
P est la puissance surfacique d’excitation et σ la section eﬃcace d’absorption de
l’e´metteur),
– le taux de de´clin radiatif Γrad, correspondant a` l’e´mission lumineuse,
– un taux de de´clin supple´mentaire Γnr,metal non radiatif dans le cas ou` l’e´metteur
est situe´ a` proximite´ d’un objet me´tallique, et correspondant a` la cre´ation d’un
mode d’oscillation des charges dissipe´ dans le me´tal (mode plasmonique ou bien
mode de quenching ; voir chap. 4),
– et e´ventuellement un taux de de´clin non radiatif intrinse`que a` l’e´metteur Γnr,intr.,
correspondant a` une conversion interne suivie d’une relaxation vibrationnelle dans
le diagramme de Perrin-Jablonski pour les mole´cules, et attribue´ a` la relaxation
via des de´fauts de surface pour les nanocristaux ; dans le cas de nanocristaux de
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CdSe/ZnS de bonne qualite´, ce terme peut eˆtre ne´glige´ car une eﬃcacite´ proche
de 100% a e´te´ mesure´e [24].
r
ΓradΓnr,int Γnr,métal
Figure 1.1 – Mode`lisation de la dynamique de ﬂuorescence par un syste`me a` deux niveaux.
Dans la perspective d’exalter l’e´mission lumineuse, le couplage a` l’environnement
photonique joue un roˆle complexe : il peut a` la fois augmenter ou diminuer le taux
de pompage r en concentrant le faisceau d’excitation, et le taux de de´clin radiatif Γrad
par eﬀet Purcell. De plus, dans le cas d’un couplage a` une structure me´tallique, les
eﬀets sur r et Γrad sont forts car le champ est tre`s conﬁne´, mais un terme de pertes
Γnr,metal est ajoute´. Le re´sultat ﬁnal du couplage, par comparaison avec un environ-
nement die´lectrique homoge`ne, peut donc eˆtre une exaltation ou une inhibition de
l’e´mission.
En re´gime d’excitation continue, on calcule le taux d’e´mission de photons (note´
ici γ, en photons par seconde) en re´solvant les e´quations de population des e´tats excite´
et fondamental et on obtient :
γ = rΓrad
r + Γ (1.5)
(ou` Γ = Γrad + Γnr,metal + Γnr,intr. est le taux de de´clin total). On peut distinguer alors
plusieurs cas :
– Pour un e´metteur de tre`s bonne eﬃcacite´ quantique (Γnr,intr. ≪ Γrad), comme c’est
le cas pour les nanocristaux, a` faible puissance de pompage on a γ ≃ rΓrad/Γ.
Si l’e´metteur est place´ dans une structure photonique die´lectrique, il n’y a pas
de terme Γnr,metal si bien que γ ≃ r : l’exaltation du signal lumineux e´mis est
donc e´gale a` l’exaltation du terme d’excitation r. Si l’e´metteur est place´ dans une
structure me´tallique, la variation du taux d’e´mission γ sera le produit du gain
(e´ventuel) sur le terme d’excitation r et du terme Γrad/(Γrad + Γnr,metal) ≤ 1 ; le
couplage a` la structure me´tallique pourra donc exalter l’e´mission, s’il augmente
suﬃsamment suﬃsamment r pour compenser la perte lie´e au second terme.
– Par contre, pour un e´metteur de tre`s bonne eﬃcacite´ quantique excite´ a` satura-
tion (r ≫ Γ), on a γ ≃ Γrad. Une augmentation de l’e´mission lumineuse pourra
donc eˆtre obtenue par couplage a` toute structure qui exalte le de´clin radiatif,
y compris par couplage a` une structure me´tallique puisque le terme de pertes
Γnr,metal n’intervient pas ici dans l’expression de γ.
– Enﬁn, pour un e´metteur de faible eﬃcacite´ quantique (Γnr,intr ≫ Γrad), on se
rame`ne a` γ ≃ rΓrad/Γnr,intr.. L’exaltation du signal e´mis est alors le produit de
l’exaltation de l’excitation et de l’exaltation du de´clin radiatif, tandis qu’un terme
Γnr,metal e´ventuel n’interviendra pas tant qu’il restera ne´gligeable devant Γnr,intr.).
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Le couplage a` l’environnement, et notamment a` une structure me´tallique, produit
alors ses eﬀets les plus importants puisqu’il combine l’exaltation de l’excitation
et du de´clin radiatif, sans eﬀet ne´gatif des pertes lie´es au me´tal.
Par ailleurs, pour des applications de cryptographie quantique, un ﬂux e´leve´ de
photons uniques doit pouvoir eˆtre produit sous excitation impulsionnelle. Le taux
d’e´mission est alors le produit (i) de la cadence des impulsions, (ii) par la probabilite´
1− exp(−rtp) que l’e´metteur soit excite´ par une impulsion de dure´e tp et de puissance
r (≫ Γ), et (iii) par la probabilite´ Γrad/Γ que la de´sexcitation soit radiative, si bien que
dans ce cas :
γ = fp(1− e−rtp)Γrad/Γ (1.6)
On peut ajouter qu’aﬁn d’obtenir une succession de photons uniques distincts, il
faut que chaque impulsion soit se´pare´e au minimum d’un temps de l’ordre de 1/Γ de
la suivante si bien que fp est au maximum de l’ordre de Γ. Le taux maximal possible
d’e´mission de photons uniques sera donc de l’ordre de γ ≃ (1−e−rtp)Γrad. On tirera donc
un be´ne´ﬁce important du couplage a` l’environnement et notamment a` une structure
me´tallique : le couplage pourra exalter l’e´mission lumineuse a` la fois via l’exaltation
du terme de pompage r (jusqu’a` saturation) et via l’exaltation du de´clin radiatif, et le
taux d’e´mission ne sera pas aﬀecte´ par les pertes lie´es au me´tal.
Ainsi, d’apre`s ce mode`le simple, le couplage a` des structures me´talliques peut per-
mettre d’exalter l’e´mission dans presque tous les cas conside´re´s, et souvent meˆme en
de´pit de pertes Γnr,metal importantes 1. Les antennes me´talliques du chapitre 5 seront un
exemple de syste`me ou`, bien que Γnr,metal ≫ Γrad, une forte augmentation de l’intensite´
de´tecte´e est observe´e.
A ces eﬀets dynamiques s’ajoute la modiﬁcation, par l’environnement, de la distri-
bution angulaire d’e´mission, ce qui peut ame´liorer signiﬁcativement la collection de
l’e´mission lumineuse par un objectif de microscope. Le bilan the´orique de´taille´ des
contributions des diﬀe´rents eﬀets sera fait, notamment, pour le couplage a` une sur-
face me´tallique plane au chapitre 4.
1.4 Les nanocristaux comme syste`me mode`le
Cette partie pre´sente les nanocristaux collo¨ıdaux utilise´s dans nos travaux comme
source ﬂuorescente mode`le et discute dans quelle mesure ils s’apparentent a` un syste`me
a` deux niveaux.
1. Un mode`le plus sophistique´ pourrait prendre en compte par exemple le risque de photoblanchi-
ment, plus e´leve´ pour une eﬃcacite´ quantique Γrad/Γ plus faible car le nombre de cycles excitation-
de´clin ne´cessaires pour obtenir un photon sera plus e´leve´
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1.4.1 Etat de l’art de la synthe`se des nanocristaux
Les nanocristaux collo¨ıdaux sont des sphe`res de quelques nanome`tres obtenues par
synthe`se chimique, en ge´ne´ral en solution. La maˆıtrise de la cine´tique de re´action est un
point crucial dans la pre´paration de nanocristaux de me´taux ou de semiconducteurs.
Un premier proce´de´, employe´ depuis plusieurs de´cennies voire plusieurs sie`cles pour
la fabrication de ﬁltres ou de verres colore´s [65], consiste a` faire re´agir a` haute tempe´ra-
ture des ions dissous dans une matrice vitreuse. L’e´tude par spectroscopie d’ab-
sorption de tels nanocristaux de CuCl a` l’Institut Ioﬀe a` Leningrad au de´but des anne´es
1980 [66, 67] a montre´ pour la premie`re fois un eﬀet de conﬁnement quantique.
La synthe`se de nanocristaux de semiconducteurs en solution par de´composition
de pre´curseurs organo-me´talliques, graˆce a` l’ajout d’agents stabilisateurs et a` un
controˆle soigneux de la tempe´rature et de la dure´e de re´action, s’est ensuite impose´e par
son caracte`re plus versatile, avec notamment les travaux de Louis Brus (Bell Labs), puis
de Moungi Bawendi (MIT), Paul Alivisatos (Berkeley) et Philippe Guyot-Sionnest (Un.
Chicago) [68–70]. L’attention s’est porte´e tout particulie`rement sur les nanocristaux de
CdSe, pour lesquels, a` ce jour, les meilleures proprie´te´s de luminescence ont e´te´ obtenues
et la photophysique est la mieux comprise.
Les nanocristaux sont solubilise´s par l’ajout de ligands organiques ; s’ils sont
usuellement conserve´s, pour nos e´tudes, dans un solvant apolaire comme le tolue`ne
ou le de´cane, c’est leur solubilisation en milieu aqueux en 1998 [71, 72], ainsi que
l’ajout de fonctions chimiques, qui a permis leur utilisation maintenant re´pandue comme
marqueurs en imagerie biologique.
Les proprie´te´s de luminescence ont e´te´ nettement ame´liore´es, notamment en 1996 par
la croissance d’une coquille d’une ou deux monocouches d’un autre semiconducteur de
bande interdite plus large [73, 74], typiquement ZnS, permettant de limiter fortement
le de´clin non radiatif lie´ aux de´fauts de surface. Les nanocristaux obtenus sont tre`s
brillants et ne pre´sentent pas de photoblanchiment, y compris a` tempe´rature ambiante,
ni de vieillissement sur de longues dure´es.
Il a ainsi e´te´ possible d’observer en 1996 un nanocristal individuel par un dispo-
sitif de microscopie de photoluminescence [75].
Il a alors e´te´ constate´ que chaque nanocristal commute, par intervalles de dure´e
ale´atoire, entre des pe´riodes d’e´mission et des pe´riodes ou` il n’e´met pas. De nombreuses
e´tudes ont e´te´ consacre´es a` ce phe´nome`ne de scintillement (cf revue [89] sur les na-
nocristaux), qui a e´te´ observe´ aussi sur des mole´cules ﬂuorescentes [76, 79, 80].
Il a rapidement e´te´ propose´ [81] que la pe´riode e´teinte du nanocristal correspond
a` un e´tat ionise´ (une des charges d’une paire e´lectron-trou e´tant pie´ge´e en surface du
nanocristal et l’autre restant dans son coeur) et que la charge supple´mentaire dans le
coeur empeˆche toute recombinaison radiative d’une paire e´lectron-trou car elle introduit
un autre me´canisme de recombinaison non radiative plus compe´titif par eﬀet Auger [90]
(l’e´nergie de la paire excite´e e´tant ce´de´e a` la charge restante par interaction coulom-
bienne). Le scintillement serait donc lie´ a` une suite de pie´geages/de´pie´geages de charges
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en surface du nanocristal, dont une autre manifestation serait une ﬂuctuation ale´atoire
du champ e´lectrique local du nanocristal, entraˆınant une ﬂuctuation de la longueur
d’onde d’e´mission du nanocristal. Ce dernier eﬀet, de´signe´ sous le nom de diﬀusion
spectrale, a e´te´ mis en e´vidence [82] et une corre´lation avec le scintillement [83] et les
ﬂuctuations du champ e´lectrique local [84] a e´te´ de´montre´e expe´rimentalement.
Un eﬀet syste´matique de la qualite´ de la coquille sur le scintillement a e´te´ observe´
et attribue´ a` la pre´sence e´ventuelle de pie`ges de surface. Des coquilles plus e´paisses ont
donc e´te´ recherche´es, dans un mate´riau de parame`tre de maille plus proche de celui de
CdSe aﬁn de limiter les contraintes introduisant des de´fauts cristallins. De tre`s fortes
re´ductions du scintillement ont e´te´ obtenues par l’ajout de coquilles de CdS de 5-6 nm
[91, 92] ou de ZnSe [93].
1.4.2 Emission de photons uniques
Plusieurs conse´quences du mode`le de syste`me a` deux niveaux ont e´te´ observe´es sur
les nanocristaux : la courbe de de´clin est une courbe mono-exponentielle ; la courbe
de saturation en re´gime impulsionnel [85] suit l’expression (1.4) etc. En particulier, un
nanocristal constitue un e´metteur de photons uniques, c’est-a`-dire qu’il n’e´met jamais
deux photons strictement en meˆme temps. Plus pre´cise´ment, si on de´ﬁnit la fonction
d’autocorre´lation du second ordre du champ Eˆ e´mis comme
g(2)(τ > 0) = ⟨Eˆ
−(t)Eˆ−(t+ τ)Eˆ+(t+ τ)Eˆ+(t)⟩
(⟨Eˆ−(t)Eˆ+(t)⟩)2 (1.7)
l’e´mission de photons uniques se de´ﬁnit par la proprie´te´ de de´groupement total :
g(2)(0) = 0. Il s’agit d’une proprie´te´ purement quantique de la lumie`re puisque, pour un
faisceau de´crit par une intensite´ |E(t)|2 de statistique classique, on a toujours g(2)(0) ≥1
(e´mission groupe´e).
Pour un syste`me a` deux niveaux sous excitation continue, on calcule [95] g(2)(τ) =
1−exp(−(r+Γ)|τ |) donc l’e´mission est bien totalement de´groupe´e ; cette forme the´orique
est bien ve´riﬁe´e pour la ﬂuorescence d’un nanocristal individuel.
D’un point de vue expe´rimental, le de´groupement de l’e´mission a e´te´ de´montre´ (par
le montage de Hanbury-Brown et Twiss) partiellement sur un jet d’atomes de sodium
en 1977 [54], puis totalement sur un ion pie´ge´ en 1987 [55], et sur une mole´cule en
matrice solide en 1992 [56], puis en 2000 sur d’autres sources : boˆıtes quantiques [59],
centres colore´s [57, 58], nanocristaux de CdSe [60–62].
Les sources de photons uniques peuvent trouver une utilisation dans le domaine de
la cryptographie quantique, chaque photon e´tant utilise´ comme bit de codage [63]. Une
telle expe´rience a e´te´ re´alise´e en 2002 avec les photons uniques e´mis par un centre colore´
[64].
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Figure 1.2 – Quelques caracte´risations de nanocristaux re´alise´es a` l’INSP : (a) A gauche : e´volution
de l’intensite´ d’e´mission (en photons/sec, e´chelle semilog.) d’un nanocristal de CdSe/CdS (collab. B.
Dubertret, ESPCI) ; le nanocristal est le plus souvent dans son e´tat brillant (au-dessus de 2,7 kcps,
seuil en vert) et parfois dans un e´tat gris (pris en-dessous de 750 cps, seuil en jaune) - et tre`s rarement
dans l’e´tat e´teint. A droite : les courbes de de´clin pendant les e´tats brillants (vert) et gris (jaune)
[26]. Le de´clin de l’e´tat brillant pre´sente un seul temps caracte´ristique associe´ a` l’exciton, tandis que
celui de l’e´tat gris fait aussi apparaˆıtre celui du biexciton (plus court). (b) Points : temps de de´clin
d’un ensemble de nanocristaux (synthe`se Pham Thu Nga, IMS, Hano¨ı) en fonction de la tempe´rature
(rouge : CdSe, bleu : CdSe/ZnS) (publie´ dans [17]) ; traits : ajustements par le mode`le a` 3 niveaux
de [88].
1.4.3 Limites du mode`le a` deux niveaux
Les nano-objets ﬂuorescents en milieu solide s’e´cartent du syste`me mode`le a` deux
niveaux sous l’eﬀet de l’environnement exte´rieur, du couplage aux phonons ou de ni-
veaux multiexcitoniques e´ventuels. Ainsi, dans le cas des nanocristaux (et sans e´voquer
la cohe´rence qui sera aborde´e au chapitre 7) :
– Par son fort rapport surface sur volume, le nanocristal est tre`s sensible aux ﬂuctua-
tions de son environnement, qui se manifestent notamment par le scintillement.
Celui-ci peut se de´crire par une ﬂuctuation du taux de de´clin non-radiatif [77] entre
Γnr ≪ Γrad (e´tat brillant d’eﬃcacite´ quantique proche de 1 [24]) et Γnr ≫ Γrad
(e´tat e´teint d’e´mission nulle). Les nanocristaux de CdSe/CdS de bonne qualite´
passent tre`s peu de temps dans l’e´tat e´teint mais pre´sentent un passage par un
e´tat « gris » Γnr ∼ Γrad d’eﬃcacite´ quantique faible mais non nulle (ﬁg. 1.2(a)).
– A puissance d’excitation e´leve´e, les nanostructures semiconductrices peuvent at-
teindre des niveaux d’excitation a` plusieurs paires e´lectron-trou (multiexcitons).
La recombinaison radiative du biexciton a` l’exciton se manifeste alors (i) par une
courbe de de´clin non exponentielle, avec une composante plus lente correspon-
dant a` l’e´mission excitonique et une composante plus rapide correspondant aux
multiexcitons, (ii) par un de´groupement incomplet (deux photons pouvent eˆtre
e´mis presque en meˆme temps par cascade de photons : biexciton puis exciton) et
(iii) par une courbe de saturation diﬀe´rente. Ce n’est pas le cas pour les nanocris-
taux de CdSe/ZnS de quelques nanome`tres car les multiexcitons se recombinent
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pre´fe´rentiellement de fac¸on non radiative par eﬀet Auger, si bien qu’il n’y a pas
d’e´mission biexcitonique. Le cas de nanocristaux de CdSe/CdS est plus complexe,
avec une diﬀe´rence entre e´tats brillant et gris [96].
– La distribution angulaire d’e´mission (diagramme de rayonnement) ne correspond
pas a` celle d’un dipoˆle line´aire («dipoˆle 1D ») mais a` une somme incohe´rente
des e´missions de deux dipoˆles line´aires orthogonaux (« dipoˆle 2D ») - ce qui est
aussi le cas pour certains centres colore´s [100] ou mole´cules comme le benze`ne [94].
Ceci a e´te´ montre´ expe´rimentalement par des mesures de polarisation d’e´mission
en 1999 [97, 98] puis par des comparaisons entre le diagramme de rayonnement et
le temps de vie pre`s d’une interface [24]. Un calcul de la structure ﬁne du niveau
e´metteur re´alise´ en 1996 [99], en incluant l’ellipticite´ du nanocristal, sa structure
cristalline hexagonale et le terme d’interaction d’e´change de la paire e´lectron-trou,
rend bien compte de cette de´ge´ne´rescence du niveau e´metteur.
– Enﬁn, la diminution du temps de vie a` basse tempe´rature (quelques centaines
de ns a` 4K) [78] indique la pre´sence d’un niveau me´tastable de transition
interdite quelques meV en-dessous du niveau e´metteur de transition permise.
La courbe Γ(T ) est bien de´crite quantitativement par un syste`me a` 3 niveaux
(fondamental, excite´ e´metteur et excite´ me´tastable) [88] comme illustre´ sur la
ﬁgure 1.2(b). La pre´sence de ce niveau me´tastable est elle aussi bien de´crite par
le mode`le de structure ﬁne de la re´fe´rence [99].
Les nanocristaux se comportent donc, dans une bonne approximation, comme des
syste`mes a` deux niveaux. Il faudra cependant se me´ﬁer d’un roˆle e´ventuel du scintille-
ment ou des multiexcitons dans les courbes de de´clin mesure´es (ce sera discute´ explici-
tement au chapitre 5), et prendre en compte la structure de´ge´ne´re´e « 2D» dans le calcul
the´orique de l’eﬀet Purcell (chap. 3, 4, 7) , du diagramme de rayonnement (chap. 4, 7,
6) ou de la polarisation d’e´mission (chap. 6).
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Chapitre 2
Cavite´s de cristaux photoniques
Un cristal photonique [102, 103, 216] est un milieu dont la constante die´lectrique
pre´sente une pe´riodicite´ a` l’e´chelle de la longueur d’onde. On montre, par analogie
avec les bandes e´lectroniques du solide cristallin, que les modes photoniques libres de
se propager dans un tel milieu constituent des bandes photoniques, qui peuvent eˆtre
se´pare´es par des bandes interdites. Ainsi que propose´e par Eli Yablonovitch dans son
article de 1987 [216], la bande interdite est donc une gamme de longueurs d’onde pour
lesquelles la densite´ d’e´tats photoniques disponibles est nulle, l’e´mission dans cette
gamme de longueurs d’onde sera donc totalement inhibe´e d’apre`s la re`gle d’or de Fermi
(c’est-a`-dire que le temps de de´clin tend vers une valeur inﬁnie). Si par ailleurs un de´faut
est introduit dans la structuration pe´riodique du milieu, jouant un roˆle analogue a` celui
d’une impurete´ dans la structure de bandes e´lectronique du cristal, un mode optique
localise´ (mode de cavite´) sera permis a` l’inte´rieur de la bande interdite ; a` la longueur
d’onde de ce mode de cavite´, la densite´ d’e´tats photoniques sera d’autant plus e´leve´e
que le facteur de qualite´ sera grand, et l’e´mission lumineuse pourra eˆtre exalte´e.
De premiers cristaux photoniques ont e´te´ re´alise´s par Eli Yablonovitch dans le do-
maine des micro-ondes [132]. Les domaines visible ou infrarouge proche sont par contre
beaucoup moins accessibles en raison de la grande diﬃculte´ de fabriquer des structures
pe´riodiques tridimensionnelles a` l’e´chelle de la centaine de nanome`tres (le recours a`
l’auto-organisation pre´sente une alternative inte´ressante et sera discute´ dans le chapitre
3).
Des e´tudes beaucoup plus nombreuses ont donc porte´ sur la fabrication de cristaux
photoniques en deux dimensions constitue´s d’une couche d’un mate´riau die´lectrique de
fort indice (guide d’ondes plan) dans laquelle est grave´ par lithographie e´lectronique
un re´seau pe´riodique de trous. L’e´paisseur de la couche conside´re´e est limite´e par la
profondeur des trous qui peuvent eˆtre grave´s par lithographie a` quelques centaines de
nanome`tres. Les structures ainsi fabrique´es seront donc sensiblement diﬀe´rentes des
cristaux photoniques ide´aux (inﬁnis dans la direction verticale), et les fuites dans la
direction verticale sont un proble`me crucial pour le conﬁnement de la lumie`re.
Je de´cris dans ce chapitre la fabrication et la caracte´risation de cavite´s de cristaux
photoniques pre´sentant des modes re´sonants entre 700 et 800 nm, e´tudie´es pendant les
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the`ses de Ce´line Vion (2006-2009) [30] et Amaury Avoine (2008-2011) [29] dans la pers-
pective d’un couplage a` des nanocristaux. Les re´sonances observe´es expe´rimentalement
sont compare´es a` des calculs the´oriques de diﬀe´rences ﬁnies dans le domaine temporel
(FDTD).
– La premie`re partie pre´sente la structure des e´chantillons et leur caracte´risation
par AFM.
– La deuxie`me partie introduit le protocole de caracte´risation par diﬀusion de la
lumie`re blanche mis en place dans l’e´quipe, et compare les modes re´sonants ob-
serve´s aux re´sultats de simulations par FDTD.
– La troisie`me partie utilise ce protocole pour caracte´riser le roˆle des parame`tres
ge´ome´triques sur les proprie´te´s des modes optiques de cavite´ et analyse la possi-
bilite´ d’ajuster ces modes.
2.1 Structure des e´chantillons
Des e´chantillons de cristaux photoniques ont e´te´ fabrique´s par lithographie
e´lectronique au Laboratoire d’Analyse et d’Architecture des Syste`mes (LAAS) par Oli-
vier Gauthier-Lafaye et Sophie Bonnefont. Il s’agit de re´seaux triangulaires de trous
dans une couche de nitrure de silicium (sur un substrat de silicium) (ﬁg. 2.1(a)). Le
nitrure de silicium Si3N4 est choisi pour sa faible absorption dans le domaine visible
(partie imaginaire de l’indice infe´rieure a` 10−3 au-dessus de 530 nm) et son indice op-
tique relativement e´leve´ (2,1 a` 700-800 nm) favorisant le guidage dans le plan. Le re´seau
triangulaire pre´sente une bande interdite dans toutes les directions de propagation du
plan pour les ondes transverses e´lectriques.
Les parame`tres ge´ome´triques de ces e´chantillons ont e´te´ optimise´s par des calculs
the´oriques re´alise´s a` l’INSP [30] : e´paisseur de nitrure de silicium de 280 nm, pe´riode
du re´seau a = 345 nm cre´ant une bande interdite dans le domaine spectral voulu, rayon
r0 des trous sur la pe´riode de l’ordre de 0, 35a aﬁn de maximiser la largeur de la bande
interdite.
La cavite´ optique est une cavite´ de type L3 (lacune de 3 trous), modiﬁe´e de
la fac¸on propose´e par Susumu Noda [105] : les trous sur les bords longitudinaux de
la cavite´ sont choisis de rayon r1 < r0 et e´carte´s d’un de´calage s (ﬁg. 2.1(a)). Ceci
permet un conﬁnement plus doux de la lumie`re, ce qui aboutit a` minimiser les pertes
par rayonnement hors de la couche guidante [105]. Par FDTD, nous avons calcule´ des
facteurs de qualite´ de l’ordre de 100, atteignant 900 pour une cavite´ optimise´e [30] - le
facteur de qualite´ Q e´tant de´ﬁni comme le rapport de la longueur d’onde du mode sur
sa largeur spectrale.
Les e´chantillons ont e´te´ caracte´rise´s par AFM a` l’INSP en collaboration avec Em-
manuelle Lacaze (ﬁg. 2.1(c)). La rugosite´ de surface est toujours infe´rieure a` 2 nm. La
pe´riode a et le de´calage s ont pu eˆtre mesure´s avec une pre´cision de l’ordre de 1 nm.
Par contre, compte-tenu des dimensions de la pointe AFM (ﬁg. 2.1(b)), il n’est pas
possible de connaˆıtre en profondeur le proﬁl exact des trous (les proﬁls visibles sur la
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Figure 2.1 – (a) Sche´ma de la ge´ome´trie des cavite´s de cristaux photoniques fabrique´es. (b)
Image par microscopie e´lectronique a` balayage (MEB) d’une pointe AFM (image re´alise´e au CEMES-
CNRS par E. Daran du LAAS). (c) Image par AFM d’une cavite´ de cristal photonique (re´alise´e en
collaboration avec E. Lacaze, INSP).
ﬁgure 2.1(c) sont probablement convolue´s par la forme de la pointe). La profondeur des
trous n’est donc pas connue et leur rayon (r0 ou r1) est vraisemblablement surestime´
du rayon de courbure de la pointe (10-20 nm sur la ﬁgure 2.1(b)).
2.2 Caracte´risation par spectroscopie de diﬀusion
2.2.1 Etat de l’art des me´thodes de caracte´risation
Pour la caracte´risation d’une cavite´ de cristal photonique, c’est-a`-dire en particulier
la longueur d’onde et le facteur de qualite´ (rapport de la longueur d’onde sur la largeur
spectrale a` mi-hauteur) de ses modes re´sonants, diﬀe´rentes me´thodes de spectroscopie
ont e´te´ utilise´es dans la litte´rature.
Une premie`re cate´gorie de me´thodes fait appel a` une source ﬂuorescente inse´re´e
dans la cavite´ pendant la fabrication (puits quantiques [106–110], nanocristaux dope´s
[117], boˆıtes quantiques [111–115]) ou de´pose´e sur l’e´chantillon a posteriori (mole´cules
de colorant [120, 121], nanocristaux [118–120]).
Une deuxie`me me´thode consiste a` mesurer la transmission d’un guide (lacune
d’une ligne de trous) situe´ a` proximite´ de la cavite´ [105, 122–124].
Dans la perspective d’un couplage ulte´rieur de la cavite´ a` un nanocristal, ces deux
me´thodes pre´sentent l’inconve´nient d’introduire une modiﬁcation irre´versible de la ca-
vite´.
Il est par ailleurs possible de s’appuyer sur le spectre de ﬂuorescence intrinse`que
a` l’e´chantillon (ﬂuorescence non intentionnelle des de´fauts du mate´riau constituant le
cristal photonique) [121, 125, 126] ; nous avons cependant constate´ que cette me-
sure, bien que re´alisable, ne´cessite une puissance d’excitation e´leve´e qui photoblanchit
l’e´chantillon et semble le de´grader.
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Figure 2.2 – (a) Sche´ma du dispositif expe´rimental de spectroscopie de diﬀusion (et de´ﬁnition des
axes x et y). (b) Image photographique de l’e´chantillon en diﬀusion de lumie`re blanche. (c) Spectres
normalise´s de diﬀusion de la cavite´ en polarisations x (gris) et y (noir) et non polarise´ (pointille´s)
(parame`tres mesure´s par AFM pour cette cavite´ : a = 345 nm, r0 = 120 nm, r1 = 100 nm, and s = 0)
(re´sultats publie´s dans [15]).
La me´thode la plus adapte´e a` notre situation consiste a` re´aliser par microscopie un
spectre de transmission ou de re´ﬂexion de la cavite´, en illuminant selon une polarisation
donne´e et en de´tectant selon la polarisation orthogonale [127–130]. Il faut que
les polarisations d’illumination/de´tection soient a` 45/135o des axes propres de la cavite´
(x et y sur la ﬁgure 2.1) pour qu’un mode de cavite´ diﬀuse la lumie`re de l’une vers
l’autre polarisation. Cette me´thode ne permet donc pas de distinguer si un mode est
de polarisation x ou y.
2.2.2 Mise en place du protocole
Nous avons donc mis en place la me´thode originale suivante (ﬁg. 2.2(a)) : un faisceau
de lumie`re blanche est injecte´ par la tranche de l’e´chantillon ; la lumie`re diﬀuse´e par la
cavite´ est collecte´e par un objectif de microscope, une zone de 1,5µm sur l’e´chantillon
est se´lectionne´e par un diaphragme place´ dans le plan focal image, et le faisceau est
injecte´ dans la ﬁbre d’un spectrome`tre (une photodiode et des cales pie´zo-e´lectriques
sont aussi utilise´s aﬁn de cartographier l’e´chantillon et de repe´rer la cavite´).
La ﬁgure 2.2(b) montre l’image en diﬀusion de lumie`re blanche de l’e´chantillon :
la cavite´ apparaˆıt au milieu comme une zone de diﬀusion plus intense, tandis que la zone
de cristal photonique apparaˆıt comme un losange bleute´ (cette couleur ne correspond
pas a` un eﬀet de cristal photonique ; nous l’attribuons plutoˆt a` la diﬀusion par le motif,
plus importante aux basses longueurs d’onde).
Le spectre de la lumie`re diﬀuse´e par la cavite´ est normalise´ par le spectre de la
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Figure 2.3 – Re´sultat des simulations par FDTD. (a) Spectres de diﬀusion en polarisations x (gris)
ou y (noir), mesure´s 200 nm au-dessus de la cavite´ pour des parame`tres r0 = 120 nm, r1 = 100 nm, s
= 0. (b) Cartographie du champ e´lectrique diﬀuse´, pour les composantes Ex et Ey, (a` gauche) dans
le plan de la cavite´ et (a` droite) 600 nm au-dessus de la cavite´ pour les 3 modes re´sonants, pour les
meˆmes parame`tres r0, r1 et s, (c) courbes de de´clin du champ e´lectrique diﬀuse´ pour le mode TEy2 a`
855 nm (bleu) et pour le mode TEx a` 787 nm (vert), ici pour r0 = r1 = 130 nm, s = 0. Pour les ﬁgures
(a) a` (c), la profondeur des trous est de 350 nm, les indices du nitrure de silicium et du substrat resp.
de 2,1 et 1,46, l’e´paisseur du nitrure de silicium de 280 nm, la pe´riode a = 345 nm, la re´solution de
25 nm et il y a 5 range´es de trous de part et d’autre de la cavite´ [15].
lumie`re diﬀuse´e sur une zone non grave´e de l’e´chantillon et trace´ sur la ﬁgure 2.2(c).
Par l’introduction d’un polariseur, nous pouvons distinguer les modes de polarisations
x (suivant le grand axe de la cavite´ - courbe grise) et y (petit axe - courbe noire), ce
qui fait mieux ressortir les modes re´sonants : ici, deux modes de polarisation y a` 776
et 825 nm et deux modes proches de polarisation x a` 763 et 780 nm.
Les facteurs de qualite´ mesure´s sont resp. de 140, 280, 80 et 40 (avec une incerti-
tude de l’ordre de 20% puisque la re´solution spectrale est de 1 nm et qu’un facteur de
qualite´ de 150 correspond a` une largeur spectrale typique de 5 nm).
Les re´fe´rences [121, 125] obtiennent le meˆme nombre de modes pour des cavite´s
L3 similaires, avec des facteurs de qualite´ de 200-300 et jusqu’a` 1600 (ces facteurs de
qualite´ sont plus importants graˆce a` l’utilisation de guides d’onde membranaires, oﬀrant
un meilleur conﬁnement).
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2.2.3 Simulations
Nous avons compare´ ces mesures aux re´sultats de calculs nume´riques (Finite Dif-
ference Time Domain - FDTD) re´alise´s a` l’aide du logiciel Meep [131]. Une source
lumineuse blanche rectangulaire est simule´e d’un coˆte´ ou de l’autre de la cavite´ aﬁn
d’exciter les modes de polarisation x ou y de la cavite´.
Les spectres de diﬀusion (ﬁg. 2.3(a)) pre´sentent des pics correspondant aux modes
re´sonants. On ve´riﬁe que les modes excite´s sont bien polarise´s soit suivant x soit
suivant y, puisque (ﬁg. 2.3(b), 3 images de droite), dans le champ lointain rayonne´
(conside´re´ a` 600 nm au-dessus de la cavite´), la composante soit Ex soit Ey domine tre`s
largement (N.B. ce n’est pas ne´cessairement le cas du champ dans la cavite´ - trace´ sur
la ﬁg. 2.3(b) dans les 3 images de gauche - puisqu’il s’agit du champ proche et non du
champ rayonne´). Nous trouvons, pour la polarisation y, deux modes a` 800 et 855 nm,
et, pour la polarisation x, un mode a` 787 nm.
Pour chaque mode, en calculant le de´clin du champ e´lectrique apre`s extinction d’une
source a` la longueur d’onde du mode (ﬁg. 2.3(c)), on peut de´terminer le facteur de
qualite´ (c’est le nombre de pe´riodes pour une baisse de |E⃗|2 de e2π). Nous calculons
pour les deux modes de polarisation y a` 800 et 855 nm des facteurs de qualite´ de 70 et
90. Pour le mode de polarisation x, le facteur de qualite´ calcule´ est de l’ordre de 20 ;
on montre [29] qu’il s’agit en fait de deux modes tre`s proches, correspondant donc aux
modes TEx1 et TEx2 expe´rimentaux.
Finalement, les calculs nume´riques sont donc en bon accord avec les re´sultats
expe´rimentaux (meˆme nombre de modes, modes y de facteurs de qualite´ plus e´leve´s,
modes x proches et de moins bons facteurs de qualite´), aux deux points suivants pre`s :
– D’une part, les modes the´oriques pre´sentent un de´calage syste´matique de 25 nm ;
il en sera de meˆme pour les autres cavite´s de´crites dans la section suivante. Ce
de´calage peut eˆtre attribue´ a` l’incertitude sur la mesure du rayon des trous :
ainsi, une surestimation de r0 de 10 nm (lie´e a` un rayon de courbure de 10 nm de
la pointe AFM) me`nerait a` une surestimation de 25 nm de la longueur d’onde des
modes.
– Par ailleurs, les facteurs de qualite´ expe´rimentaux sont meilleurs que les facteurs
de qualite´ simule´s. Ceci peut provenir d’une prise en compte insuﬃsante de la
ge´ome´trie re´elle des trous dans les simulations, puisque la caracte´risation AFM
n’a permis de caracte´riser ni leur profondeur ni leur verticalite´. Ces quantite´s ne
seraient accessibles qu’a posteriori, par une analyse destructive comme la MEB
sur une coupe re´alise´e par un faisceau d’ions.
La me´thode ainsi e´tablie est donc adapte´e pour caracte´riser les proprie´te´s spectrales
et de polarisation des modes re´sonants de nos cavite´s de cristaux photoniques. Elle est
utilise´e dans la partie suivante pour e´tudier les variations de ces proprie´te´s en fonction
de la ge´ome´trie de la cavite´.
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2.3 Inﬂuence des parame`tres ge´ome´triques de la ca-
vite´
Nous avons caracte´rise´ plusieurs cavite´s fabrique´es avec des valeurs diﬀe´rentes des
parame`tres r0, r1 et s. Par des me´thodes de caracte´risation diﬀe´rentes, des e´tudes
similaires ont e´te´ re´alise´es dans les domaines infrarouge [105, 111, 112, 117, 122] ou
visible [110, 120, 121].
La ﬁgure 2.4 compare les spectres pour trois valeurs du rayon r0 des trous
pour les modes de polarisation y. Les positions des modes (a) expe´rimentaux et (b)
the´oriques sont en bon accord, avec le de´calage syste´matique de 25 nm mentionne´ dans
la section pre´ce´dente.
Chaque mode expe´rimental peut donc eˆtre assigne´ a` un mode the´orique, pour lequel
nous trac¸ons sur la ﬁgure 2.4(b) la distribution de champ dans la cavite´. Les pics
nomme´s a, d, e correspondent a` un mode pair a` trois lobes, tandis que les modes b et
c correspondent a` un mode impair a` 6 lobes.
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Figure 2.4 – Spectres de polarisation y (a) mesure´s et (b) simule´s pour a = 345 nm, s = 0, et des
rayons de trous r0 diﬀe´rents : r0 = 120 nm, r1 = 85nm (bleu) ; r0 = 130 nm, r1 = 100 nm (vert) ; et r0
= 145 nm, r1 = 105 nm (rouge) (les trous en bord de cavite´, bien que de rayon nominal r1 identique,
sont ﬁnalement plus petits quand r0 est plus petit a` cause de contraintes plus fortes) [15].
La ﬁgure 2.5 rassemble les longueurs d’onde et facteurs de qualite´ des modes de pola-
risation x et y, en fonction de r0, r1 et s, obtenus expe´rimentalement et the´oriquement.
Les re´sultats expe´rimentaux sont toujours en accord qualitatif raisonnable avec les cal-
culs the´oriques (avec les deux re´serves exprime´es dans la partie pre´ce´dente), avec ce-
pendant de fortes variations d’une cavite´ a` l’autre pour le facteur de qualite´, lie´es aux
imperfections de fabrication ou aux erreurs de mesure.
La longueur d’onde des modes varie fortement en fonction de r0 pour les deux
polarisations (de 50-100 nm pour r0 variant de 120 a` 145 nm), en raison du de´calage
de la bande interdite avec r0. Elle varie plus mode´re´ment en fonction de r1 et s pour
la polarisation y (de 10 nm vers le rouge pour r1 variant de 110 a` 90 nm ou pour s
variant de 0 a` 50 nm), dans la mesure ou` une diminution de r1 ou une augmentation de
s augmente un peu les dimensions de la cavite´ donc diminue le conﬁnement. Nous ne
mesurons ni ne calculons aucun eﬀet de r1 et s sur la position des modes de polarisation
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Figure 2.5 – Position et facteurs de qualite´s, expe´rimentaux (traits pleins) et simule´s (traits
pointille´s), pour diﬀe´rentes cavite´s de parame`tres r0, r1 ou s diﬀe´rents mesure´s par AFM. Les facteurs
de qualite´ des modes de polarisation x ne sont pas rapporte´s car trop bas pour eˆtre de´ﬁnis pre´cise´ment
[15].
x, ce qui peut s’expliquer par le fait que ces modes sont davantage conﬁne´s dans le sens
y (ﬁg. 2.3(b)) et ne subissent pas l’eﬀet d’une modiﬁcation de la taille de la cavite´
suivant x.
Le facteur de qualite´, lui, augmente quand r0 diminue et quand s augmente - ce
dernier point e´tant pre´cise´ment la raison pour laquelle Noda a propose´ d’introduire ce
de´calage s des trous.
Nous pouvons donc conclure sur les moyens d’accorder les proprie´te´s d’une cavite´ en
ce qui concerne les modes de polarisation y (les modes de polarisation x ne pre´sentant
pas des facteurs de qualite´ inte´ressants) : les rapports r0/a et s/a doivent eˆtre choisis
de fac¸on a` maximiser le facteur de qualite´, tandis que la pe´riode a permet de larges
variations de la longueur d’onde du mode, et que r1 peut eˆtre utilise´ pour des variations
plus ﬁnes.
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Conclusion et perspectives
Dans ce chapitre, j’ai de´crit des e´tudes sur des cavite´s optiques a` 700-800 nm cons-
titue´es de lacunes dans des cristaux photoniques a` deux dimensions fabrique´es en colla-
boration avec Olivier Gauthier-Lafaye et Sophie Bonnefont au LAAS. Nous avons mis
en place un protocole de caracte´risation reposant sur l’analyse spectrale de la lumie`re
blanche diﬀuse´e par la cavite´. Ce protocole est bien adapte´ pour une e´tude non des-
tructive re´solue en polarisation de la cavite´.
Plusieurs modes re´sonants, polarise´s suivant les petit et grand axes de la cavite´,
ont e´te´ mis en e´vidence. Nos simulations sont en accord raisonnable avec les re´sultats
expe´rimentaux, malgre´ certaines erreurs syste´matiques (de´calage vers le rouge, sous-
estimation du facteur de qualite´) lie´es aux incertitudes de la caracte´risation des e´chan-
tillons par AFM.
Le roˆle de la taille des trous ainsi que de la taille et de la position des trous en
bord de cavite´ a e´te´ e´tudie´ expe´rimentalement et the´oriquement. Nous avons montre´
la possibilite´ d’accorder la longueur d’onde des modes et d’optimiser leur facteur de
qualite´.
Les meilleurs facteurs de qualite´ obtenus pour nos cavite´s de nitrure de silicium
sont de l’ordre de 200-300. Ils sont tre`s loin des facteurs record de l’ordre de 105 a` 106
obtenus pour les cavite´s dans l’infrarouge et notamment dans le domaine te´le´com [122].
Par contre, dans le domaine visible, les meilleurs facteurs de qualite´ rapporte´s sont de
quelques milliers, en raison notamment du manque de mate´riaux de fort indice : avec
SiN, des modes de 550 a` 800 nm et de facteur de qualite´ atteignant 1500 ont e´te´ rapporte´s
[121] ; des recherches pre´sentes portent sur la fabrication de cristaux photoniques de
GaN (indice 2,5-2,6) et des modes a` 400-500 nm ont e´te´ obtenus [109, 110], et jusqu’a`
380 nm avec un facteur de qualite´ de 2400 [115].
Des facteurs de qualite´ de quelques centaines sont suﬃsants pour observer un eﬀet
sur le spectre d’e´mission d’un ensemble de nanocristaux de´pose´s sur la cavite´, comme
le montrent les re´fe´rences [118–120]. Nos eﬀorts pre´liminaires dans ce sens ont e´te´ in-
fructueux en raison de diﬃculte´s pratiques pour le de´poˆt des nanocristaux (agre´gats,
obstruction des trous du cristal photonique par les nanocristaux etc). Nous avons envi-
sage´ de recourir a` des cristaux photoniques membranaires, de sorte que les nanocristaux
s’accumulent sous la membrane et non dans les trous, ce qui permettrait par ailleurs
d’ame´liorer le facteur de qualite´ des modes re´sonants (les facteurs de quelques milliers
mesure´s dans le domaine visible concernaient toujours des membranes). Une autre so-
lution serait d’inte´grer la couche de nanocristaux directement dans le guide d’onde plan
(dans un sandwich de nitrure de silicium) avant la gravure des trous. Nous avons ﬁna-
lement interrompu ces travaux en 2011, a` la ﬁn de la the`se d’Amaury Avoine, suite au
de´part en retraite anticipe´ de Sophie Bonnefont qui ne permettait plus a` l’e´quipe du
LAAS de poursuivre la collaboration.
Concernant le couplage d’un nanocristal individuel a` une cavite´ de cristal photo-
nique, le facteur de Purcell the´orique est par exemple de 30 pour une cavite´ L3 de
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facteur de qualite´ 500, mais en pratique la modiﬁcation du taux de de´clin obtenue sera
plus faible en raison du positionnement spatial non optimal du nanocristal (l’accord
spectral est sans doute moins diﬃcile a` obtenir, pour une telle cavite´ de facteur de
qualite´ modeste). Le controˆle de´terministe de l’accord spatial entre un e´metteur et une
structure photonique est une question de´licate. Pour le positionnement d’un nanocris-
tal, plusieurs me´thodes existent (manipulation par AFM, nanoxe´rographie....) mais peu
de re´alisations expe´rimentales, pour les nanocristaux comme pour les nanodiamants de
centres colore´s, ont e´te´ rapporte´es en raison de la petite taille des e´metteurs (voir chap.
7). Des re´sultats plus prometteurs seront de´crits aux chapitres 5 et 7 par l’application de
la photolithographie ”in situ” pour le couplage a` des structures de syme´trie cylindrique
(disques me´talliques, micropiliers).
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Chapitre 3
Emission de nanocristaux couple´s a`
des cristaux photoniques 3D :
opales artiﬁcielles
Le cristal photonique, tel que propose´ par Yablonovitch pour de´montrer l’inhibition
totale de l’e´mission spontane´e, pre´sente une structuration tridimensionnelle. Un tel mi-
lieu a pu eˆtre fabrique´ dans le domaine des micro-ondes [132], mais la reproduction
de ces expe´riences dans le domaine visible s’est heurte´e a` des diﬃculte´s technologiques
importantes. En de´posant et gravant (par lithographie optique ou e´lectronique) le motif
couche par couche [133], il a e´te´ possible de cre´er des cristaux photoniques tridimension-
nels avec une bande stoppante a` une longueur d’onde de 12µm [134], puis 1,5 [135] et
1,2µm [136, 137]. L’e´paisseur du cristal photonique est alors limite´e a` quelques couches.
D’autres auteurs ont utilise´ la lithographie holographique pour fabriquer des cristaux
photoniques dans le domaine visible [138, 139] ainsi que la gravure par faisceau d’ions
focalise´ (FIB) ou la photolithographie par absorption a` deux photons dans le domaine
infrarouge [140]. Plus re´cemment, l’e´quipe de Willem Vos a de´montre´ une bande in-
terdite centre´e en 1,7µm pour deux directions de propagation orthogonales et pour
toute polarisation [141], tandis que l’e´quipe de Y. Arakawa fabriquait des boˆıtes quan-
tiques en cavite´ (d’un facteur de qualite´ de 13000) dans un cristal 3D en empilant par
micromanipulation des couches successives obtenues par lithographie e´lectronique [142].
La nature fournit par ailleurs plusieurs exemples de structures photoniques, dont
la structuration nanome´trique en 3D se manifeste notamment par des reﬂets colore´s
dont la longueur d’onde de´pend de l’angle d’observation (iridescence). Dans le domaine
vivant, de tels eﬀets sont responsables des couleurs de certains animaux, par exemple
certains papillons [143]. Dans le domaine mine´ral, les opales sont des pierres semi-
pre´cieuses iridescentes constitue´es de billes de silice de quelques centaines de nanome`tres
empile´es de fac¸on pe´riodique. Il est possible, par des proce´de´s d’auto-organisation, de
fabriquer des opales artiﬁcielles de bonne qualite´ structurelle, ce qui en fait une alter-
native inte´ressante a` la fabrication de cristaux photoniques par lithographie. Malgre´
une moins grande versatilite´ dans le choix du motif pe´riodique et des eﬀets photoniques
plus limite´s, la plupart des e´tudes expe´rimentales rapporte´es sur des cristaux photo-
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niques tridimensionnels concerne des opales artiﬁcielles. En particulier, la ﬂuorescence
de mole´cules ou de nanocristaux dans une opale a fait l’objet depuis 1990 de nombreux
travaux, jusqu’a` 2007-2009 ou` l’eﬀet Purcell dans une opale a pu eˆtre de´montre´ sans
ambiguite´ par plusieurs e´quipes dont la noˆtre, comme le de´crira la ﬁn de ce chapitre.
Ce chapitre re´sume les travaux sur les proprie´te´s optiques d’opales artiﬁcielles de
silice et leur couplage a` des nanocristaux re´alise´s a` l’INSP pendant les the`ses de Ce´line
Vion (2006-2009) [30], d’Amaury Avoine (2008-2011) [29] et d’Hugo Fre´de´rich (2009-
2012) [28] :
– La premie`re partie pre´sente les diﬀe´rentes me´thodes de synthe`se des opales et les
proprie´te´s structurelles associe´es a` chaque me´thode.
– La deuxie`me partie concerne la caracte´risation et la mode´lisation des proprie´te´s
optiques des opales.
– La troisie`me partie met en e´vidence un eﬀet Purcell sur un ensemble de nanocris-
taux inﬁltre´s dans une opale.
3.1 Synthe`se et proprie´te´s structurelles
Les opales sont connues depuis l’Antiquite´ pour leurs proprie´te´s d’iridescence. De
premie`res e´tudes optiques ont e´te´ re´alise´es par Baier en 1932 [144] puis par Raman en
1953 [145], ce dernier attribuant l’iridescence a` un empilement pe´riodique de couches de
deux silices de compositions et d’indices diﬀe´rents. C’est en 1964 que l’e´tude des opales
par microscopie e´lectronique re´ve`le leur structure tridimensionnelle [146].
La synthe`se de billes de silice de taille nanome´trique a ensuite e´te´ possible
par proce´de´s sol-gel [147] (ﬁg. 3.1(a)) et la fabrication d’opales artiﬁcielles par
se´dimentation de billes de silice pendant quelques mois a e´te´ de´veloppe´e dans les
anne´es 1980 [148]. Diﬀe´rentes e´tudes optiques, motive´es notamment par l’apparition
de la notion de cristal photonique, ont porte´ sur les opales [149, 150] ainsi que sur des
assemblages auto-organise´s de suspensions de billes [151–153], ces dernie`res structures
e´tant cependant diﬃciles a` manipuler du fait de leur e´tat liquide.
Les e´tudes par MEB des opales obtenues par se´dimentation montrent un bon ordre
tridimensionnel et sugge`rent une structure cubique a` faces centre´es [149]. Cependant,
les images par MEB ou AFM de leur surface re´ve`lent qu’elles sont constitue´es d’une
juxtaposition de domaines de quelques dizaines de microns [154], oriente´s ale´atoirement
les uns par rapport aux autres (ﬁg. 3.1(b), trait pointille´).
Diﬀe´rentes techniques ont e´te´ par la suite propose´es aﬁn d’ame´liorer l’ordre cristallin
des opales et de limiter la dure´e de leur fabrication (voir les revues sur les opales des ref.
[155–157]). En 1999, Jiang et al. [158] ont utilise´ l’auto-organisation des billes de´pose´es
au niveau du me´nisque pendant l’e´vaporation (ﬁg. 3.1(c)) aﬁn de de´poser une opale sur
un substrat plonge´ dans une solution de billes. Cette me´thode a e´te´ ensuite ame´liore´e par
l’ajout d’un gradient de tempe´rature (plaque chauﬀante sous le be´cher) [159]. Un inte´reˆt
de cette me´thode dite « de convection » (ou de « de´poˆt vertical ») est la possibilite´ de
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Figure 3.1 – Un aperc¸u des travaux a` l’INSP sur la fabrication d’opales artiﬁcielles (the`se de Phan
Ngoc Hong sous la direction de Catherine Schwob) : (a) une proce´dure de synthe`se de billes silice
de´veloppe´e a` l’INSP, adapte´e de la me´thode de Sto¨ber [147], et l’image de MEB des billes obtenues
(taille 377 nm, dispersion 7%). (b) Image par MEB d’une opale obtenue par se´dimentation, re´alise´e
par A. Redkin (IMTHPM, Chernogolovka, Russie - collaboration A. Gruzintsev). Le trait pointille´
indique la limite entre deux domaines d’orientations diﬀe´rentes. (c) Image (centre´e sur un de´faut) par
MEB d’une opale obtenue par la me´thode convective par Pham Thu Nga (IMS, Hano¨ı). On observe
que l’orientation du re´seau est la meˆme de part et d’autre du de´faut. (d) Image AFM d’une opale
obtenue par la me´thode de Langmuir-Schaeﬀer inverse (collaboration M. Goldmann et M.-C. Faure´,
INSP ; publie´ dans [5]).
controˆler, via la concentration de billes ou les parame`tres de de´poˆt, l’e´paisseur de l’opale
[160].
Jiang et al. ont montre´ que, malgre´ la pre´sence de craquelures (vraisemblablement
apparues pendant le se´chage de l’opale) sur des e´chelles de quelques dizaines de microns
[161], l’orientation du re´seau cristallin est la meˆme sur toute la surface de l’opale [158].
Les billes s’organisent principalement en un re´seau cubique a` faces centre´es, ce qui a e´te´
attribue´ aux particularite´s de l’e´coulement du solvant au niveau du me´nisque [162, 163].
Cependant, l’e´tude de la structure tridimensionnelle de l’opale par diﬀraction de rayons
X re´solue au microradian [164] ou par microscopie de rayons X [165] re´ve`le qu’elle
pre´sente certains de´fauts planaires d’empilement. La structure de l’opale a e´te´ de´crite
par certains auteurs comme une juxtaposition de domaines jumeaux, syme´triques les
uns des autres [166].
Dans le cadre d’une collaboration avec A. Gruzinstev et A. Redkin (IMTHPM, Cher-
nogolovka, Russie) d’une part, et avec Pham Thu Nga (IMS, Hano¨ı, Vietnam) d’autre
part, nous avons travaille´ avec des opales obtenues respectivement par se´dimentation
(ﬁg. 3.1(b)) et par convection [167] (ﬁg. 3.1(c)).
En 2001, la me´thode de Langmuir-Blodgett a e´te´ applique´e au de´poˆt d’une mo-
nocouche auto-organise´e de billes de silice [168] : les billes, fonctionnalise´es de fac¸on a`
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ﬂotter en surface d’un solvant, sont comprime´es et s’auto-organisent en re´seau trian-
gulaire (par domaines de 10-20µm d’orientations ale´atoires [169]) ; la couche est alors
transfe´re´e sur un substrat. En 2002 [169] puis 2003 [170], plusieurs couches de billes
sont de´pose´es les unes sur les autres en un empilement ordonne´ (voir revue [171]).
Un avantage de cette me´thode est la possibilite´ de controˆler l’e´paisseur de la struc-
ture a` la monocouche pre`s [172], permettant aussi de re´aliser des he´te´rostructures
[173, 174]. Cependant, les couches, bien qu’ordonne´es, ne se de´posent pas d’une fac¸on
pe´riodique les unes sur les autres si bien qu’il n’y a pas d’ordre tri-dimensionnel [175], ce
qui se manifeste par des proprie´te´s optiques diﬀe´rentes (quasi-absence du pic secondaire
de re´ﬂexion qui sera de´crit plus bas [176]).
Aﬁn d’inse´rer une couche de de´faut au sein d’un re´seau 3D, la solution retenue a`
l’INSP pour la the`se de Phan Ngoc Hong [27] sous la direction de Catherine Schwob,
soutenue en avril 2013, est de combiner la me´thode par convection pour de´poser les
opales et le de´poˆt, comme de´faut, d’une couche de silice par pulve´risation [10] ou d’une
couche de plus grosses billes par me´thodes de Langmuir [5] (ﬁg. 3.1(d)) pour obtenir
un empilement opale - de´faut - opales.
3.2 Proprie´te´s optiques des opales
La propagation de la lumie`re dans les opales a fait l’objet d’une abondante litte´rature,
visant a` mode´liser les roˆles de la structuration tridimensionnelle pe´riodique du milieu
et plus rarement du de´sordre. La partie 3.2.1 pre´sentera un spectre de re´ﬂexion clas-
sique d’une opale et la partie 3.2.2 introduira les diﬀe´rents points de vue the´oriques
retenus dans la litte´rature. Les parties suivantes de´criront nos travaux expe´rimentaux
et the´oriques sur les proprie´te´s optiques des opales.
3.2.1 Spectres de re´ﬂexion spe´culaire
La caracte´risation optique des opales se fait typiquement par spectroscopie de
transmission ou de re´ﬂexion re´solue en angle. Nous conside´rons principalement
ici des mesures de re´ﬂexion (en conﬁguration spe´culaire θr = θi), qui pre´sentent l’inte´reˆt
de pouvoir s’appliquer a` des opales minces obtenues par la me´thode convective comme
a` des opales plus e´paisses obtenues par se´dimentation. Une premie`re inspection d’une
opale montre que la couleur de la lumie`re re´ﬂe´chie de´pend de l’angle d’observation (ﬁg.
3.2(a)). Par un dispositif goniome´trique constitue´ de deux ﬁbres, l’une amenant un
faisceau incident de lumie`re blanche, l’autre relie´e a` un spectrome`tre, pourvues d’un
collimateur et monte´es sur deux bras motorise´s, nous avons mesure´ les spectres de
re´ﬂexion a` diﬀe´rents angles (avec une pre´cision de 1o sur l’angle).
La ﬁgure 3.2(b) repre´sente la structure cubique a` faces centre´es de l’opale ainsi que
sa premie`re zone de Brillouin. La re´ﬂexion sera sonde´e ici dans le plan (ΓKL). La ﬁgure
3.2(c) montre le re´sultat obtenu pour une opale fabrique´e par la me´thode convective. On
distingue un pic principal qui se de´place vers les basses longueurs d’onde a` mesure
que l’angle d’incidence augmente, et un pic secondaire plus petit (repe´re´ par une
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ﬂe`che) qui se de´place dans le sens oppose´ et qui est surtout marque´ pour des angles
d’incidence proches de 48o (encart). On observe, pour ces angles proches de 48o, un
anticroisement entre les deux pics.
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Figure 3.2 – (a) Une opale de billes de silice de 320 nm obtenue par se´dimentation (A. Redkin,
IMTHPM) e´claire´e par une source haloge`ne et photographie´e a` plusieurs angles de re´ﬂexion spe´culaire.
(b) Sche´ma de la structure cubique a` faces centre´es de l’opale et de la ge´ome´trie d’observation, dans
les espaces direct et re´ciproque. (c) Spectres de re´ﬂexion spe´culaire mesure´s sur une opale de billes
de 330 nm obtenue par convection (Pham Thu Nga, IMS), par pas de 5 o (encart : pas de 1 o). La
position du pic secondaire est indique´e sur les spectres par une ﬂe`che ; dans l’encart, les pics principal
et secondaire s’e´changent au passage par l’angle 48o (publie´ dans [12]).
3.2.2 Etat de l’art sur la mode´lisation des opales
Les pics des spectres de re´ﬂexion des opales peuvent eˆtre interpre´te´s, en termes
de cristaux photoniques, comme l’absence de modes propagatifs dans le milieu (on
retrouve, aux meˆmes longueurs d’onde, des creux dans les spectres de transmission). Ils
sont d’autant plus marque´s que le contraste d’indice entre les billes et le milieu hoˆte est
grand [177]. On appelle souvent bande stoppante (stop band) les longueurs d’onde non
transmises dans une direction donne´e, re´servant le nom de bande interdite (band gap)
pour les longueurs d’onde non transmises dans toutes les directions. Le fort de´calage
des pics de re´ﬂexion en fonction de l’angle d’incidence montre, comme le pre´voient les
calculs the´oriques [178] que les opales de silice ne pre´sentent pas de bande interdite.
La compre´hension des cristaux photoniques peut recourir au formalisme de´veloppe´
pour la diﬀraction de rayons X. Pour qu’un faisceau optique incident soit diﬀracte´ (et
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sont ceux de´ﬁnis usuellement pour le re´seau re´ciproque de la maille cubique a` faces centre´es.
donc non-transmis) par un cristal photonique, la relation d’accord de phase entre
le faisceau incident et le faisceau diﬀracte´ (de vecteurs d’onde respectifs k⃗ et k⃗′) peut
s’e´crire (condition de Laue) :
k⃗ = k⃗′ +−−−→ΓGhkl (3.1)
ou` Ghkl est un point du re´seau re´ciproque de coordonne´es (hkl). La condition
d’e´lasticite´ ||⃗k|| = ||⃗k′|| impose l’expression ge´ome´trique de la condition de Laue :
l’extre´mite´ du vecteur k⃗ doit eˆtre comprise dans le plan me´diateur du segment [ΓGhkl].
C’est donc en des valeurs de k⃗ appartenant a` ces plans que l’on attend l’apparition de
bandes stoppantes ; il s’agit notamment des faces de la premie`re zone de Brillouin.
La condition de Laue exprime, dans l’espace re´ciproque, qu’il y a interfe´rences
constructives entre les faisceaux diﬀracte´s par les diﬀe´rents plans paralle`les de la fa-
mille (hkl). Ainsi, le pic principal des spectres de re´ﬂexion est ge´ne´ralement attribue´
aux interfe´rences entre re´ﬂexions sur les plans (111) qui sont les plans horizontaux (ﬁg.
3.3(c)), ce qui correspond a` un vecteur k⃗ situe´ dans le plan me´diateur de [ΓG111] (en
vert sur la ﬁgure 3.3(a)). Le pic secondaire est attribue´ dans la litte´rature aux plans
(111) [179] (ﬁg. 3.3(d)) (ou aux plans (200) [180, 181]), ce qui correspond a` des valeurs
de k⃗ situe´es dans le plan me´diateur de [ΓG111] (plan bleu de la ﬁg. 3.3(b)).
Les vecteurs d’onde k⃗ associe´s a` une bande stoppante e´tant donne´s (sans approxima-
tion) par la condition de Laue, il reste a` de´terminer l’e´nergie de ces bandes stoppantes.
Elles peuvent eˆtre obtenues par le calcul nume´rique de la structure de bandes ω(k⃗)
de l’opale, reproduisant raisonnablement bien les donne´es expe´rimentales [180, 182].
Une approximation de milieu homoge`ne d’indice eﬀectif est tre`s couramment
utilise´e : il s’agit d’approximer l’opale par un re´seau de points diﬀusants situe´s au centre
des billes et compris dans une matrice homoge`ne d’indice eﬀectif neff relie´ a` l’indice de
la silice nsilice et au facteur de remplissage the´orique f = 0, 74 par :
n2eff = fn2silice + 1− f
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L’approximation d’indice eﬀectif permet d’e´crire deux e´quations :
– une relation de Snell-Descartes entre l’angle d’incidence θ du faisceau conside´re´
et l’angle de propagation interne θint :
sin θ = neff sin θint (3.2)
– et une relation de dispersion ω(||⃗k||) = ||⃗k||c/neff , qui, ajoute´e a` la condition de
Laue, aboutit a` la condition d’interfe´rences de Bragg bien connue dans le
domaine des rayons X :
λ = 2Dneff
√
2
h2 + k2 + l2 cos(θint − αhkl) (3.3)
ou` on note αhkl l’angle de la famille de plans hkl avec l’horizontale etD le diame`tre
des billes.
La ﬁgure 3.4 trace les bandes stoppantes (en gris) et les lois de Bragg (en pointille´s)
associe´es aux plans (111) (a) et (111) (b) pour neff = 1, 29 et D = 331 nm (les points
expe´rimentaux de cette ﬁgure seront discute´s dans la section suivante). Les lois de
Bragg (eq. 3.3) donnent une bonne approximation analytique de la position des bandes
stoppantes. Par contre elles pre´voient un croisement des bandes au niveau du point
K (point de haute syme´trie du re´seau re´ciproque de´ﬁni sur la ﬁg. 3.3) alors que les
pics expe´rimentaux ne se croisent pas mais s’anticroisent (encart de la ﬁg. 3.2(c)). Cet
anticroisement («multiple Bragg wave coupling » [180]) ne peut eˆtre de´crit que par des
calculs nume´riques de la structure de bandes [180] ou de diﬀraction multiple [224].
3.2.3 De´termination des proprie´te´s (diame`tre, indice) des billes
de l’opale
Aﬁn d’interpre´ter les proprie´te´s de l’opale lie´es a` sa periodicite´, les deux parame`tres
a` connaˆıtre sont donc le diame`tre D et l’indice nsilice des billes de silice. Si le diame`tre
des billes de silice peut eˆtre obtenu par AFM ou par MEB (pour l’opale de la ﬁgure
3.2, on trouve 338 et 330 nm par l’une et l’autre me´thode), la mesure de leur indice
optique par une me´thode inde´pendante de la mesure de re´ﬂectome´trie est plus
de´licate et n’avait jamais e´te´ re´alise´e sur des opales. Il s’agit pourtant d’un parame`tre
crucial et qui peut varier fortement d’un e´chantillon a` l’autre selon la porosite´ de la
silice (notamment, des images de TEM montrent que les billes de quelques centaines de
nanome`tres obtenues par sol-gel sont en fait des agre´gats de billes de quelques dizaines
de nanome`tres, voire des agre´gats d’agre´gats [225]).
En collaboration avec Bruno Gallas (INSP) et avec l’aide de P.-R. Dahoo et J.-M.
Coanga (UVSQ), nous avons caracte´rise´ plusieurs opales de deux fac¸ons diﬀe´rentes.
D’une part, l’opale est caracte´rise´e par ellipsome´trie dans le domaine infrarouge
1,5 - 6µm (λ ≫ D) ou` elle se comporte comme un milieu homoge`ne dont nous
de´terminons l’indice neff qui donne acce`s a` la porosite´ de la silice en supposant un
re´seau cfc de compacite´ 74%). D’autre part, en spectroscopie infrarouge, le de´calage
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Figure 3.4 – Trace´ de la longueur d’onde en fonction de l’angle d’incidence externe des positions
expe´rimentales des pics de re´ﬂexion (points rouges), des positions the´oriques des bandes stoppantes
(gris, calcul par de´veloppement en ondes planes [214]) et des conditions d’interfe´rences de Bragg (poin-
tille´s). Les valeurs the´oriques sont calcule´es avec le diame`tre de billes de 331 nm et l’indice eﬀectif de
1,29 de´termine´s comme indique´ dans la section 3.2.3, (a) pour les interfe´rences lie´es aux plans (111),
c’est-a` dire que le diagramme de bandes repre´sente ω(k⃗) pour k⃗ parcourant (LK), et (b) pour les
interfe´rences lie´es aux plans (111), c’est-a`-dire que le diagramme de bandes est calcule´ le long de [L′K]
[12].
du mode de phonon longitudinal-optique, lie´ a` une contrainte plus ou moins forte sur
les mole´cules de SiO2, donne acce`s a` la porosite´ de la silice [183]. Les deux me´thodes
aboutissent a` la porosite´ de la silice dont on de´duit, pour l’opale de la ﬁg. 3.2, la meˆme
valeur de l’indice de la silice : nsilice = 1,38 pour les deux me´thodes, correspondant a`
neff = 1,29.
La me´thode ge´ne´ralement utilise´e dans la litte´rature pour estimer D et neff consiste
a` ajuster la position du pic principal de re´ﬂexion par la relation de Bragg (eq. 3.3)
correspondant aux plans (111) [184]. Pour la pre´sente opale, nous obtenons par ce
moyen les valeurs : D = 301 nm et neff = 1,37, qui sont toutes les deux contredites
par nos autres mesures, comme ce fut le cas pour la plupart des autres opales que
nous avons e´tudie´es. Ainsi, si l’approximation de Bragg de´crit de manie`re approche´e les
donne´es expe´rimentales (ﬁg. 3.4), elle ne peut eˆtre utilise´e pour ajuster ces donne´es et
remonter a` l’indice de la silice, ce qui montre les limites du mode`le d’indice eﬀectif.
Nous avons propose´ dans [12] un crite`re qui s’est ave´re´ plus eﬃcace pour extraire
l’indice de la silice a` partir des donne´es de goniore´ﬂectome´trie visible. Dans
la mesure ou` le point d’anticroisement expe´rimental des deux pics, principal et secon-
daire (ﬁg. 3.4), se produit, d’apre`s les structures de bandes simule´es, au point K du
re´seau re´ciproque 1, nous utilisons l’angle externe d’anticroisement mesure´ (θK = 48o
1. On pourrait aussi l’assimiler au point U (voir ﬁg 3.2(b)) dans la mesure ou` nos mesures de MEB
ne nous permettent de connaˆıtre que l’orientation de la surface de l’opale, mais pas son orientation
tridimensionnelle qui seule permettrait de distinguer les points syme´triques U et K. Nous supposons
ici que nous avons aﬀaire au point K, mais le raisonnement de cette partie et de la suivante pourrait
inverser K et U sans diﬃculte´, en accord avec le principe de retour inverse de la lumie`re.
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re´ciproque [12].
dans le cas de la ﬁgure 3.2(c)) et l’angle interne the´orique correspondant au point
K (θK,int = 35o) pour trouver l’indice eﬀectif de l’opale via la relation de Descartes
(neff = sin θK/ sin θK,int).
On obtient ainsi pour cette opale neff = 1,29, valeur identique a` celles obtenues par
ellipsome´trie ou spectroscopie infrarouges.
3.2.4 Me´canisme de double diﬀraction
Nous nous sommes inte´resse´s a` l’origine du pic secondaire observe´ dans les spectres
de re´ﬂexion (ﬁg. 3.2(c)). Il est bien compris que les diﬀractions par les plans (111)
sont responsables d’un creux dans les spectres de transmission parce qu’elles de´vient
la lumie`re de sa direction d’incidence. Par contre, la litte´rature discute peu [185] par
quel me´canisme ces diﬀractions, qui de´vient le faisceau vers le bas et non dans le sens
spe´culaire (ﬁg. 3.3(d)), aboutissent a` un pic dans les spectres de re´ﬂexion.
Baryshev et al. [166] ont propose´ un mode`le faisant intervenir l’organisation (sugge´re´e
par les images de MEB [166]) de l’opale en juxtaposition de domaines de re´seaux
« jumeaux » cfc syme´triques : une double diﬀraction, sur les plans (111) d’un domaine
puis sur les plans (111) de son domaine « jumeau » voisin, aboutissant a` un faisceau
re´ﬂe´chi en direction spe´culaire. Cependant, ce mode`le ne de´crit les re´sultats de fac¸on
quantitativement correcte qu’a` condition de faire intervenir des hypothe`ses tre`s fortes :
syme´trie parfaite entre domaines jumeaux, passage d’un domaine a` son jumeau sans
diﬀusion sur les parois entre domaines, distorsion de l’opale imposant α(111) = 62o au
lieu de sa valeur the´orique 70,5o etc.
Nous proposons dans [12] un autre me´canisme de double diﬀraction, d’abord
par les plans (111) puis par les plans (200) (ﬁg. 3.5(a)). On montre que :
– l’angle interne θ2 du faisceau apre`s cette double diﬀraction ve´riﬁe θ2 = 2θK − θint
si bien que, pour θint = θK , on a θ2 = θint et le faisceau ressort de l’e´chantillon
dans le sens spe´culaire,
– la longueur d’onde pour laquelle les re´ﬂexions entre plans d’une meˆme famille
interfe`rent constructivement est, a` θint = θK , la meˆme pour la famille (111) et
36
(200), si bien que les deux re´ﬂexions sont tre`s eﬃcaces
Notre me´canisme explique donc naturellement que le pic secondaire soit maximal
(et e´gal au pic principal) pour un angle d’incidence θint = θK (ces deux points ne
sont pas une co¨ıncidence : ils s’expliquent dans l’espace re´ciproque - cf ﬁg. 3.5(b) - par
le fait que, pour k⃗ = −→ΓK, la premie`re diﬀraction passe de K a` U et la seconde de U a`
U ′, syme´trique de K).
Autour de cet angle d’incidence, le pic secondaire reste pre´sent, d’une part
parce que les de´fauts de l’e´chantillon diﬀusent le faisceau sur un coˆne qui peut atteindre
environ 20o [177] de sorte que la condition θ2 = θint n’a pas besoin d’eˆtre exactement
ve´riﬁe´e, et d’autre part parce que, compte-tenu de leur largeur typique de 30 nm, les
bandes stoppantes continuent de se recouvrir partiellement pour θint proche de θK , si
bien que la double diﬀraction reste partiellement eﬃcace (voir discussion dans [28]).
Le meˆme eﬀet de double diﬀraction a e´te´ rapporte´ sur des cristaux photoniques 2D
(re´seau de trous dans une couche die´lectrique) [232]. Cependant, le caracte`re 2D du
cristal photonique et ses dimensions microscopiques n’ont pas permis une e´tude re´solue
en angle : les opales sont un meilleur syste`me pour l’e´tude de ce me´canisme.
Une ve´riﬁcation supple´mentaire de ce mode`le consisterait a` re´aliser des mesures
en-dehors des conditions spe´culaires, aﬁn de ve´riﬁer que le pic secondaire est le
plus intense pour l’angle de de´tection e´gal a` θ2 = 2θK − θint. Les mesures pre´liminaires
re´alise´es dans l’e´quipe vont dans ce sens mais le signal hors-spe´culaire est faible et bruite´,
et certains aspects de nos observations (voir [28]) semblent ne´cessiter une ame´lioration
du mode`le.
3.2.5 Re´ﬂectome´trie re´solue en polarisation
La mesure des spectres de re´ﬂexion re´solus en polarisation (ﬁg. 3.6(a)) montre une
diﬀe´rence entre les polarisations s et p, et notamment une quasi-disparition du pic
p a` θ = 54o.
La diﬀe´rence de comportement entre les re´ﬂexions de polarisations s et p, de´ja`
mentionne´e par C. V. Raman en 1953 [145], a e´te´ caracte´rise´e notamment en 2000 par
W. Vos [180] dans une e´tude sur des opales inverses d’oxyde de titane : un de´calage
entre les anticroisements s et p a e´te´ explique´ par le calcul de la structure de bandes
(voir aussi [182]), tandis que la disparition du pic p e´tait attribue´e a` la relation de
passage de l’air a` l’opale.
Plus pre´cise´ment, cet eﬀet est ensuite assimile´ a` l’eﬀet Brewster qui de´crit la
re´ﬂexion sur une interface entre deux milieux homoge`nes [166, 179]. L’expression the´o-
rique de l’angle de Brewster, conside´rant l’opale comme un milieu homoge`ne, aboutit a`
une valeur (dans notre cas, θBr = arctan(neff ) = 52o) proche de l’angle expe´rimental.
Cependant, puisque ce pic de re´ﬂexion s’explique par un eﬀet de cristal photonique,
sa disparition devrait aussi eˆtre de´crite par un mode`le de cristal photonique et pas
seulement par un milieu homoge`ne ; l’eﬀet Brewster explique que le faisceau pe´ne`tre a`
100% dans l’opale mais pas qu’il ne sera pas re´ﬂe´chi par les interfe´rences sur les plans
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de billes dans l’opale. D’ailleurs, d’autres auteurs ont montre´ que, si l’angle de non-
re´ﬂexion p est bien de´crit par la formule de Brewster dans le cas d’un empilement de
billes de Langmuir-Blodgett (donc sans ordre tridimensionnel), il est le´ge`rement de´cale´
de l’angle de Brewster dans le cas d’une opale [181]. De plus, les spectres de transmission
montrent, a` l’angle conside´re´, une disparition uniquement du pic principal et pas du
pic secondaire [215], alors qu’un eﬀet Brewster a` l’interface air-opale entraˆınerait une
disparition des deux pics.
Une premie`re tentative pour de´crire la re´ﬂexion sur une opale en incluant sa pe´rio-
dicite´ consiste a` la de´crire par un empilement unidimensionnel de couches horizontales.
On pre´voit alors bien une disparition de la re´ﬂexion p [186], mais l’angle calcule´ est tre`s
diﬀe´rent de l’angle mesure´, aussi bien pour la re´fe´rence [186] que pour l’opale discute´e
ici (pour laquelle nous calculons 63o [29]).
Par contre, notre calcul de la structure de bandes, prenant en compte le caracte`re
tridimensionnel du cristal photonique, pre´voit quant a` lui un re´tre´cissement tre`s
important de la bande stoppante de polarisation p (comme note´ de´ja` par [215]),
de 20 nm en θ = 30o a` seulement 1 nm en θ = 55,5o (ﬁg. 3.6(b)). Compte-tenu de
la divergence du faisceau lumineux (lie´e soit a` la divergence de la source, soit a` la
diﬀusion par les de´fauts de l’opale), qui aboutit a` un e´largissement du pic de re´ﬂexion
mesure´ expe´rimentalement (on peut calculer qu’une divergence de ±1o suﬃt a` cre´er
un e´largissement de 15 nm) nous proposons d’expliquer la quasi-disparition du pic de
re´ﬂexion p observe´e par un re´tre´cissement de la bande stoppante. Un re´tre´cissement de
la bande stoppante de 20 a` 1 nm correspondrait ainsi a` une baisse du pic de re´ﬂexion
d’un facteur 20, ce qui est de l’ordre de grandeur de notre mesure. Aux erreurs de
mesure pre`s, l’angle calcule´ de re´tre´cissement de la bande est en accord raisonnable
avec l’angle de disparition du pic mesure´ (ﬁg. 3.6(c)).
Ainsi, nous pouvons apporter une re´ponse naturelle et quantitativement raison-
nable au comportement particulier du pic de re´ﬂexion p. C’est l’attention attache´e a`
la de´termination correcte de l’indice de la silice dans la partie 3.2.3 qui nous permet
d’arriver a` ce re´sultat, car la valeur incorrecte neff = 1,37 obtenue par la me´thode de ca-
racte´risation standard (ajustement par une loi de Bragg) aboutirait a` un angle the´orique
de re´tre´cissement de la bande stoppante de 59o, tre`s e´loigne´ de la valeur expe´rimentale
de 54o.
3.3 Photoluminescence de nanocristaux couple´s a`
une opale
Nous abordons ﬁnalement, en nous appuyant sur la connaissance des opales e´tablies
dans la section pre´ce´dente, la ﬂuorescence de nanocristaux inﬁltre´s dans une opale de
billes de silice. La modiﬁcation du diagramme de rayonnement est relativement simple a`
mettre en e´vidence, mais ne constitue pas une preuve de´ﬁnitive de l’eﬀet Purcell. Celui-
ci sera par contre de´montre´ par une mesure directe du de´clin de l’e´mission, a` condition
de choisir une re´fe´rence adapte´e.
38
450 500 550 600 650 700
0
10
20
30
40
50
500 550 600 650 700 750 800 850
0
10
20
30
40
Longueur d’onde (nm)
Re
!e
ct
an
ce
 (%
)
 
 
a )
70°
50°
20°
45°
70°
50°
20°
45°
520 560
1
3 58° 50°54°
Polarisation pPolarisation s
Longueur d’onde (nm)
a/
λ
Vecteur
d’onde   k   (a-1)
b )
An
gl
e e
xt
er
ne
 
θ
 
(°)
Indice e#ectif
Vecteur
d’onde   k   (a-1)
Vecteur
d’onde   k   (a-1)
c )
1.04 1.12
0.83
0.85
0.87
1.05 1.2
0.86
0.82
0.9
1.14 1.22
0.88
0.90
0.92
θ  =50,5° θ  =55,5° θ  =62°
0.94
1 1.1 1.2 1.3 1.446
48
50
52
54
56
58
60
Figure 3.6 – (a) Spectres de re´ﬂexion speculaire re´solus en polarisation d’une opale de billes
de silice de 331 nm et d’indice eﬀectif 1,29 (la meˆme que pour la ﬁgure 3.2(c)). (b) Diagrammes
de bandes calcule´s (par de´veloppement en ondes planes [214]) pour une opale d’indice eﬀectif 1,29
a` trois directions de propagation diﬀe´rentes, en polarisations s (traits pleins) et p (traits pointille´s)
(agrandissement centre´ sur la bande stoppante). (c) Angle externe θ de quasi-fermeture de la bande
stoppante de polarisation p calcule´e en fonction de l’indice eﬀectif (traits pleins), angle de Brewster
θ = arctan(neff ) (trait pointille´s) et points expe´rimentaux d’eﬀondrement du pic de re´ﬂexion pour
deux opales diﬀe´rentes (cercles).
3.3.1 Diagramme de rayonnement
A l’aide d’une ﬁbre monte´e sur un bras goniome´trique, nous avons mesure´ le spectre
d’e´mission de nanocristaux inﬁltre´s dans une opale de silice a` diﬀe´rents angles de
de´tection. La ﬁgure 3.7(a) trace le diagramme de rayonnement, c’est-a`-dire l’intensite´
lumineuse de´tecte´e en fonction de l’angle de de´tection, a` diﬀe´rentes longueurs d’onde.
On observe un creux dans le diagramme de rayonnement, a` un angle qui de´pend
de la longueur d’onde conside´re´e. Le trace´ de cet angle en fonction de la longueur d’onde
(ﬁg. 3.7(b)) se superpose parfaitement avec la position de la bande stoppante princi-
pale de l’opale mesure´e par re´ﬂectome´trie. Cette courbe est correctement de´crite par
une loi de Bragg ou par un calcul de structure de bandes. La baisse du signal de´tecte´
est donc bien lie´e aux proprie´te´s de cristal photonique. Ces re´sultats ont e´te´ conﬁrme´s
par d’autres mesures (voir [30]) sur une opale de billes de diame`tre diﬀe´rent et sur ces
meˆmes opales inﬁltre´es de de´cane (l’indice du de´cane e´tant tre`s proche de celui de la
silice, l’eﬀet de cristal photonique disparaˆıt si bien qu’on n’observe plus de creux dans
le diagramme de rayonnement).
De nombreux travaux analogues ont porte´ sur les spectres de photoluminescence
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Figure 3.7 – (a) Diagrammes de rayonnement (normalise´s en θ = 0) de nanocristaux de CdTeSe
inﬁltre´s dans une opale de silice. (b) Points rouges : positions λ(θ) des minima des diagrammes de
rayonnement. Carre´s noirs : positions des maxima de re´ﬂexion. Trait bleu : ajustement des maxima
de re´ﬂexion par une loi de Bragg de parame`tres D = 391 nm et neff = 1,29. Trait rouge : spectre
d’e´mission (unite´ arbitraire) des nanocristaux de CdTeSe en solution (publie´ dans [18]).
d’e´metteurs dans une opale : mole´cules de colorant [150, 187–192, 194–196, 226],
semiconducteur de´pose´ dans l’opale [197, 198], nanocristaux de semiconducteur de plus
ou moins bonne qualite´ [193, 199, 200], ions de terres rares [201–203]. La plupart des
auteurs ont re´alise´ des e´tudes sur des zones de quelques millime`tres sur leur e´chantillon,
ce qui a permis de nombreuses e´tudes re´solues en angle. Certains auteurs ont eu recours
a` une observation microscopique aﬁn de s’aﬀranchir du de´sordre de leur opale [194, 199]
ou parce qu’ils e´tudiaient un cristal photonique de dimensions microscopiques obtenu
par lithographie e´lectronique [204]. L’eﬀet de cristal photonique s’est manifeste´ par
un creux souvent tre`s net dans le spectre d’e´mission au niveau de la bande stoppante
principale de l’opale. Un eﬀet tre`s le´ger de la bande stoppante secondaire (plans (111))
a aussi e´te´ rapporte´ [192].
Cette observation a fait l’objet d’interpre´tations diﬀe´rentes. Certains auteurs
[205, 227] ont vu dans ce creux le signe d’une inhibition de l’e´mission par eﬀet Purcell, et
le diagramme de rayonnement a e´te´ mode´lise´ par une de´composition du taux d’e´mission
Γrad en diﬀe´rents canaux correspondant chacun a` une direction donne´e et calcule´s en
introduisant une densite´ d’e´tats fractionnelle [194]. Il est cependant aussi possible d’in-
terpre´ter le creux des diagrammes de rayonnement comme un simple eﬀet de ﬁltrage de
l’e´mission par l’opale plutoˆt qu’un eﬀet de modiﬁcation du taux d’e´mission lumineuse.
Les spectres de´tecte´s ont ainsi pu eˆtre correctement de´crits par le spectre e´mis dans un
milieu homoge`ne, multiplie´ par le spectre de transmission de l’opale [191, 199], voire
par un mode`le plus sophistique´ impliquant une e´mission statistiquement isotrope suivie
d’une diﬀusion par les de´fauts de l’opale qui redistribue la lumie`re dans les directions
de propagation permises [206].
Les diagrammes de rayonnement ne constituent donc pas une de´monstration de l’ef-
fet Purcell dans la mesure ou` ils pourraient s’expliquer aussi par un eﬀet passif de
ﬁltrage. La mesure directe du temps de de´clin apparaˆıt comme la de´monstration la plus
ﬁable du couplage entre un e´metteur et une opale.
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3.3.2 Temps de de´clin
Des facteurs de Purcell de 1,7 puis 1,5 ont e´te´ rapporte´s respectivement en 1990
par Martorell et al. pour des mole´cules de colorant dans un cristal collo¨ıdal (suspension
organise´e de billes) [152] et en 1998 par Petrov et al. pour des mole´cules dans une opale
[187]. Cependant, des calculs de DOS et de LDOS re´alise´s a` la meˆme e´poque sugge`rent
un eﬀet beaucoup plus faible, de l’ordre de 10%, avec ne´anmoins des diﬀe´rences impor-
tantes en fonction de la position des e´metteurs [207, 208]. La re´alite´ d’un eﬀet Purcell
a donc e´te´ conteste´e dans le cas du premier article [187] comme du second [209].
Dans ce type d’expe´riences, le choix du milieu photonique de re´fe´rence est
crucial : ainsi, Tong et al. ont montre´ que le temps de de´clin de´pend de l’environnement
e´lectronique local de l’e´metteur [210] si bien qu’il faut, pour une e´valuation correcte du
facteur de Purcell, que l’e´metteur soit situe´ dans un environnement local identique pour
le cristal photonique et l’e´chantillon de re´fe´rence. Puisque dans notre e´chantillon d’e´tude
les nanocristaux sont en surface des billes de silice, il faudrait qu’il en soit de meˆme
dans l’e´chantillon de re´fe´rence, ce qui exclut de prendre comme re´fe´rence le temps de
de´clin mesure´ pour des e´metteurs en solution.
Certains auteurs ont aussi utilise´ comme milieu de re´fe´rence une poudre de billes
obtenue en pilant l’opale [202, 203]. Le proble`me est qu’alors la compacite´ de la poudre
de billes est diﬀe´rente de la compacite´ de l’opale si bien que l’indice eﬀectif du milieu est
diﬀe´rent et inconnu. Le taux de de´clin en milieu homoge`ne e´tant proportionnel a` l’indice
optique du milieu, une diﬀe´rence entre les taux de de´clin mesure´s dans la poudre et
dans l’opale pourrait s’expliquer uniquement par une diﬀe´rence d’indices eﬀectifs, sans
eﬀet de cristal photonique.
La re´fe´rence la plus pertinente est donc ﬁnalement une opale dont les billes sont de
diame`tre diﬀe´rent de sorte que la longueur d’onde des e´metteurs soit situe´e hors de la
bande stoppante de l’opale de re´fe´rence.
Par un protocole mieux controˆle´ impliquant une opale de re´fe´rence, Megens et al.
[228] ont trouve´ en 1999 un eﬀet Purcell trop faible pour eˆtre mesure´ et masque´ par
des eﬀets de de´clin non radiatif.
Plus re´cemment, deux e´quipes ont aborde´ la mesure de l’eﬀet Purcell dans les cris-
taux photoniques 3D. En 2004, l’e´quipe de W. Vos conside`re des nanocristaux de
CdSe/ZnSe inﬁltre´s dans une opale inverse d’oxyde de titane et rapporte des aug-
mentations ou diminutions du temps de de´clin. L’analyse des courbes de de´clin est
cependant perturbe´e par leur forme fortement non exponentielle. Ce point est traite´ par
la meˆme e´quipe en 2007 [211] en supposant une distribution π(Γ) des taux de de´clin Γ
correspondant a` l’inhomoge´ne´ite´ des positions et orientations des e´metteurs et de´crite
empiriquement par une loi log-normale [212] :
π(Γ) = A exp(−ln2(Γ/Γ0)/w2) (3.4)
En ajustant par un tel mode`le les courbes expe´rimentales de de´clin, les auteurs
obtiennent une modiﬁcation de Γ0 en accord qualitatif avec les calculs de densite´ d’e´tats
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Figure 3.8 – (a) Courbes de de´clins (normalise´es a` t = 10ns) de nanocristaux de CdTeSe mesure´es
a` 700 nm inﬁltre´s dans une opale de re´fe´rence de billes de 270 nm (bleu), dans une opale de billes de
390 nm (vert), dans la meˆme opale inﬁltre´e de de´cane (noir) et de la luminescence intrinse`que de cette
meˆme opale (rouge). (b) Valeur the´orique du de´clin dans l’opale Γ/neff calcule´e pour une opale de
billes de 391 nm (trait plein), pour une opale de billes de 269 nm (trait pointille´) et pour un milieu
d’indice homoge`ne (trait gris). La courbe rouge repre´sente le spectre d’e´mission des nanocristaux de
CdTeSe (unite´ arbitraire), la ﬂe`che rouge indique la longueur d’onde de mesure expe´rimentale du
de´clin (700 nm) et les ﬂe`ches noires indiquent le de´but des bandes stoppantes pour chaque opale. La
distribution E⃗k⃗(x, y, z) du champ e´lectrique est calcule´e a` l’aide du logiciel de de´veloppement en ondes
planes MIT Photonic Bands [214] pour chaque vecteur k⃗ en chaque point, puis la re`gle d’or de Fermi
est applique´e en sommant |E⃗k⃗|2 sur tous les k⃗, puis la valeur de Γ est moyenne´e sur tous les points
de la maille ou` se trouvent les e´metteurs, c’est-a`-dire les points en surface des billes de silice (e´tude
publie´e dans [18]).
photoniques, une e´tude plus quantitative e´tant limite´e par la pre´sence d’eﬀets non
radiatifs importants.
En 2008, des e´tudes analogues sur des mole´cules de rhodamine dans une opale
directe de polystyre`ne ont trouve´, selon la taille des billes, d’une exaltation de 11% a`
une inhibition de 14%, en exce`s cependant par rapport a` l’inhibition de 2-3% pre´vue
the´oriquement compte-tenu de la largeur du spectre d’e´mission de la rhodamine [196].
La meˆme anne´e, R. Valle´e et al. a` Louvain [213] conside`rent des mole´cules de colorant
dans une opale et montrent, via un ajustement de la courbe de de´clin par cette meˆme
loi log-normale, une augmentation de 3% du temps de de´clin en accord avec leur valeur
calcule´e de 4%.
Nous avons conside´re´ (the`se C. Vion, 2006-2009 [30]) le de´clin de nanocristaux
inﬁltre´s dans deux opales A et B dont les billes de silice ont un diame`tre respectif
de 390 et 270 nm. La longueur d’onde d’e´mission des nanocristaux (700 nm) se trouve
dans la bande stoppante de l’opale A et au-dessus de la bande stoppante de l’opale
B. Cette dernie`re se comporte donc comme un milieu homoge`ne et pourra servir de
re´fe´rence. On constate sur les courbes de de´clin (ﬁg. 3.8(a)) que le de´clin dans l’opale
A (courbe verte) est un peu plus lent que dans l’opale de re´fe´rence B (courbe bleue), ce
qui correspondrait a` l’eﬀet d’inhibition attendu. Nous avons par ailleurs mesure´ (courbe
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rouge) le de´clin de la ﬂuorescence propre de l’opale (sans nanocristaux). Ce de´clin se
produit sur quelques nanosecondes, il sera donc possible de s’en aﬀranchir en e´liminant
les 10 premie`res nanosecondes des courbes de de´clin, dans la mesure ou` le de´clin de
ces nanocristaux se fait quant a` lui sur une cinquantaine de nanosecondes (c’est l’un
des inte´reˆts de faire cette expe´rience avec des nanocristaux dont le temps de vie est
relativement e´leve´). 2
L’ajustement des courbes verte et bleue par une loi de distribution log-normale (eq.
3.4) aboutit, de fac¸on reproductible en diﬀe´rents points de l’e´chantillon, au temps de
de´clin 1/Γ0 : 1/Γ0,A = 51ns dans l’opale A et 1/Γ0,B = 45ns dans l’opale B.
Il faut cependant prendre en compte que l’indice eﬀectif n’est pas tout a` fait le
meˆme pour les deux opales : neff,A = 1,29 et neff,B = 1,34 (en raison sans doute d’une
porosite´ diﬀe´rente lie´e a` la structure des billes [225], comme e´tudie´ dans la partie 3.2.3).
Le taux de de´clin dans un milieu homoge`ne e´tant proportionnel a` l’indice de ce milieu,
cette diﬀe´rence d’indice eﬀectif explique une partie de la diﬀe´rence entre Γ0,A et Γ0,B.
La variation de taux de de´clin qui peut eˆtre attribue´e strictement a` l’eﬀet de cristal
photonique est donc : Γ0,Aneff,B/Γ0,Bneff,A = 0,91.
Nous mesurons donc ﬁnalement un eﬀet Purcell de 9%. Cette valeur est proche
de la valeur the´orique de 7% calcule´e en appliquant la re`gle d’or de Fermi pour les deux
opales (ﬁgure 3.8(b) : opales A en trait plein et B en pointille´).
Conclusion et perspectives
Obtenues par des proce´de´s d’auto-organisation, compose´es d’un mate´riau transpa-
rent bien connu dans le domaine visible, et pre´sentant des dimensions macroscopiques
qui permettent des e´tudes optiques ﬁnement re´solues en angle, les opales artiﬁcielles
de billes de silice constituent un syste`me mode`le particulie`rement attractif pour la
compre´hension de la propagation de la lumie`re dans les cristaux photoniques. Si les
me´canismes de base (structure de bandes et interpre´tation par une loi de Bragg) ont
e´te´ de´crits dans un grand nombre d’e´tudes depuis une quinzaine d’anne´es, un nombre
important de phe´nome`nes restent mal compris, faute peut-eˆtre d’outils the´oriques suf-
ﬁsants, et d’une caracte´risation comple`te de l’opale (valeurs pre´cises de la taille et de
l’indice des billes, ordre 3D du re´seau, niveau de de´sordre...).
Notre caracte´risation, par plusieurs me´thodes inde´pendantes, du diame`tre et de
l’indice des billes de silice nous a permis de proposer des explications quantitative-
ment satisfaisantes a` certains eﬀets observe´s depuis longtemps sur les opales. Ainsi,
2. Sur cette ﬁgure est aussi trace´e la courbe de de´clin pour l’opale A inﬁltre´e de de´cane, liquide
d’indice proche de celui de la silice, de sorte que cette situation se rapproche d’un milieu homoge`ne.
Cette situation ne sera pas choisie comme re´fe´rence car la pre´sence de de´cane pourrait introduire des
modiﬁcations e´lectroniques locales dont l’eﬀet s’ajouterait a` celui des modiﬁcations optiques [210].
Nous obtenons cependant ici une courbe de de´clin tre`s proche de celle de l’opale de re´fe´rence B, ce qui
sugge`re que les nanocristaux sont relativement peu sensibles aux eﬀets e´lectroniques locaux.
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la disparition du pic de re´ﬂexion de polarisation p a` certains angles s’explique par un
fort re´tre´cissement de la bande stoppante ; par ailleurs nous avons propose´ de de´crire
l’observation d’un second pic de re´ﬂexion par un me´canisme de double diﬀraction.
La modiﬁcation du taux d’e´mission d’un dipoˆle dans un cristal photonique tridimen-
sionnel est historiquement l’eﬀet dont la pre´diction a motive´ le de´veloppement de la no-
tion de cristal photonique [216]. Cependant, cette situation a fait l’objet d’un nombre
assez limite´ de re´alisations expe´rimentales. De plus, l’interpre´tation des re´sultats est
assez de´licate : les diagrammes de rayonnement peuvent eˆtre explique´s par un pur eﬀet
de ﬁltrage ; les courbes de de´clins sont plus pertinentes mais le choix de la re´fe´rence est
crucial pour e´viter tout eﬀet parasite. J’ai pre´sente´ ici une re´alisation soigneuse de cette
expe´rience, portant sur des nanocristaux de CdTeSe inﬁltre´s dans une opale de silice.
Nous avons mesure´ une inhibition du de´clin des nanocristaux par eﬀet de cristal pho-
tonique de 9%, en bon accord avec les pre´dictions the´oriques. Cette e´tude est rendue
possible par une bonne caracte´risation pre´alable des proprie´te´s des opales. Compte-tenu
de la dispersion des temps de de´clin entre e´metteurs (au mieux de 10% pour les nano-
cristaux), il semble diﬃcile (malgre´ quelques travaux dans ce sens [217, 218]) de mettre
en e´vidence un eﬀet d’inhibition sur un e´metteur individuel dans une opale de silice,
a` moins d’eﬀectuer une e´tude statistique sur un ensemble particulie`rement important
d’e´metteurs, ce qui est encore complique´ par la luminescence des billes de silice.
Un controˆle supple´mentaire sur les proprie´te´s optiques des opales est obtenu par
l’introduction de de´fauts controˆle´s [219] ou le moulage d’une opale inverse (re´seau de
trous) [220–222]. Les opales inverses peuvent oﬀrir une inhibition plus forte de l’e´mission
par des eﬀets de bande stoppante plus importants ; l’apparition d’une bande interdite
comple`te (omnidirectionnelle) est meˆme the´oriquement possible pour un mate´riau d’in-
dice supe´rieur a` 2,8 [223], ce qui inhiberait totalement l’e´mission, cependant l’obtention
de cette bande de haute e´nergie (situe´e entre les 8e et 9e modes photoniques) est tre`s
sensible aux de´fauts [229]. L’introduction d’un de´faut (plan, line´ique ou ponctuel),
d’autre part, entraˆıne l’apparition d’un mode permis dans la bande stoppante, corres-
pondant donc a` une exaltation de l’e´mission au lieu d’une inhibition. Sous la direction
de Catherine Schwob, la the`se de Phan Ngoc Hong, qui n’a pas e´te´ de´crite ici, a per-
mis de mettre en place dans l’e´quipe une activite´ de synthe`se d’opales et de fabriquer
un de´faut planaire, par pulve´risation d’une couche de silice ou par de´poˆt de Langmuir
d’une couche de billes plus grosses [5, 10]. L’ajout du de´faut se manifeste, dans les
diagrammes de rayonnement, par un pic d’e´mission [27]. Pour mettre en e´vidence une
acce´le´ration de l’e´mission, il faut pouvoir positionner les e´metteurs spe´ciﬁquement dans
le de´faut ; des re´sultats pre´liminaires ont e´te´ obtenus par les de´poˆts successifs : premie`re
opale, couche de silice, nanocristaux, couche de polyme`re, seconde opale. L’utilisation
de billes de silice contenant un nanocristal, le me´lange de billes de silice et de polyme`re
et la destruction se´lective des unes ou des autres fournissent d’autres possibilite´s pour
introduire des de´fauts et controˆler la position des e´metteurs, voire e´tudier l’inﬂuence
d’un de´sordre plus ou moins important dans les opales.
La production d’opales de silice ou de polyme`res est actuellement suﬃsamment
maˆıtrise´e pour eˆtre automatise´e. Compte-tenu de l’absence de bande interdite om-
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nidirectionnelle, les applications propose´es font plutoˆt appel a` la de´pendance angu-
laire de l’e´mission ou de la re´ﬂexion lumineuses, sans viser une exaltation globale de
l’e´mission. Ainsi, la socie´te´ japonaise Kyocera commercialise des particules iridescentes
de´coratives (bijoux, boˆıtes laque´es, e´crans d’iPhone...) ; la styliste Amy Winters fa-
brique des veˆtements a` base d’opales polyme`res ; la socie´te´ Opalux propose une « encre
photonique » pour laquelle elle envisage des applications pour l’impression de motifs
anti-contrefac¸on, la de´tection chimique, la mesure de contraintes ou le controˆle e´lectrique
de l’aspect colore´.
Une application des opales a` la de´tection se´lective de polluants fait l’objet du projet
ANR Calypso (2013-2016) porte´ par C. Schwob, en collaboration avec Claire Mangeney
(ITODYS) et Michel Goldmann et Marie-Claude Faure´ (INSP). Ces travaux s’appuient
sur les re´sultats de la the`se de Ne´be´wia Griﬀete a` l’ITODYS sous la direction de C.
Mangeney [230, 231], en collaboration avec notre e´quipe et celle de Serge Ravaine au
CRPP (Bordeaux), sur la re´alisation d’opales inverses dans un polyme`re a` empreinte
mole´culaire (PEM) ; en pre´sence de la mole´cule cible (le polluant a` de´tecter), le PEM se
dilate, ce qui se manifeste par un de´calage mesurable des proprie´te´s spectrales de l’opale.
L’inte´reˆt des PEM est qu’ils re´agissent a` un compose´ donne´ de manie`re extreˆmement
se´lective. L’objectif du projet Calypso est de re´aliser des opales inverses actives en
inserant des nanocristaux a` la matrice de PEM et de fabriquer et d’e´tudier des opales
de dimensions late´rales microscopiques comportant un de´faut planaire, aﬁn de de´tecter
des quantite´s inﬁmes de la mole´cule cible.
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Chapitre 4
Emission de nanocristaux couple´s a`
des surfaces me´talliques planes et
corrugue´es
Par rapport aux cristaux photoniques die´lectriques de´crits dans les chapitres pre´ce´-
dents, une structure me´tallique pourra permettre des eﬀets de couplage beaucoup plus
marque´s. En particulier, certaines surfaces me´talliques peuvent pre´senter des plasmons
de surface, modes couple´s d’oscillations des charges et du champ e´lectromagne´tique,
localise´s en surface sur des e´paisseurs de peau infe´rieures a` la longueur d’onde. Si de plus
la surface pre´sente des pointes ou des entrefers tre`s rapproche´s, le mode plasmonique
pourra eˆtre conﬁne´ sur un volume tre`s faible. Une diﬃculte´ majeure en plasmonique
est l’apparition de pertes ohmiques lie´es a` la dissipation par eﬀet Joule dans le me´tal. Il
sera donc particulie`rement important dans cette conﬁguration de re´aliser un bilan entre
les eﬀets positifs et ne´gatifs du couplage, comme discute´ dans la section 1.2.2. Une autre
exigence lie´e a` la plasmonique sera de controˆler la ge´ome´trie des e´chantillons me´talliques
et la position des e´metteurs sur des e´chelles de taille infe´rieures a` la longueur d’onde.
Les deux chapitres suivants de´crivent des expe´riences de couplage des nanocristaux
a` deux types de structures plasmoniques : des surfaces me´talliques planes ou de relief
pe´riodique (chap. 4), puis des nano-antennes ”patch” constitue´es d’un disque me´tallique
(chap. 5).
– Ce chapitre commence par le couplage de nanocristaux individuels a` une surface
d’or plane, situation dont la pre´paration comme la description the´orique sont
particulie`rement bien maˆıtrise´es. Cette e´tude, re´alise´e pendant la the`se de Ce´line
Vion (2006-2009) [30] est comple´te´e par une discussion the´orique des conditions
permettant de tirer un parti optimal du couplage.
– La deuxie`me partie pre´sente des e´chantillons pre´sentant une structuration pe´rio-
dique de la surface me´tallique, obtenue en tirant parti des techniques d’auto-
assemblage de´crites au chapitre 3. La caracte´risation de ces e´chantillons par go-
niore´ﬂectome´trie met en e´vidence des modes plasmoniques couple´s aux modes
radiatifs.
– La troisie`me partie de´crit des expe´riences de couplage de nanocristaux aux cris-
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taux plasmoniques. Nos mesures mettent en e´vidence un eﬀet d’e´mission via les
modes plasmoniques, et permettent d’estimer l’eﬃcacite´ d’extraction des plas-
mons par le re´seau pe´riodique, parame`tre crucial pour l’optimisation du couplage.
Cette partie et la pre´ce´dente correspondent a` la the`se d’Hugo Frederich (2009 -
2012) [28],
– La dernie`re partie (e´tude commence´e par H. Frederich puis poursuivie pendant
la the`se de C. Lethiec - 2011-2014 - [25] et reprise par G. Binard en 2014)
pre´sente les premiers re´sultats d’une collaboration en cours avec le CEA portant
sur la caracte´risation des modes plasmoniques par microscopie de photo-e´mission
d’e´lectrons (PEEM).
4.1 Couplage a` une surface me´tallique plane
4.1.1 Etat de l’art
Le couplage d’e´metteurs a` une surface plane me´tallique a e´te´ la premie`re de´monstra-
tion d’eﬀet Purcell en 1970 [42]. Tirant parti du mode`le de´veloppe´ par Sommerfeld pour
de´crire l’e´mission d’une antenne radio au-dessus de la surface terrestre, une description
the´orique du couplage d’un dipoˆle a` une surface me´tallique a e´te´ de´veloppe´e dans les
anne´es 1970 (mode`le CPS [233]), de´crivant l’e´metteur comme un dipoˆle ponctuel et
rendant compte de la dynamique de de´clin par le freinage duˆ a` la force de re´action
de rayonnement. Les mesures expe´rimentales du taux de de´clin Γ en fonction de la
distance d a` la surface me´tallique ont montre´ un bon accord avec la courbe the´orique
Γ(d), sauf a` partir de d < 1-10 nm ou` le mode`le trouve ses limites (discute´es dans [234] :
comportement du me´tal mal de´crit par la constante ϵ(ω), notamment au niveau de
l’interface me´tal-die´lectrique ; roˆle des rugosite´s ; caracte`re non-ponctuel de l’e´metteur).
L’interface entre certains me´taux et un die´lectrique peut porter des modes plasmons-
polaritons de surface (SPP) couplant l’oscillation plasmonique dans le me´tal a` l’onde
e´lectromagne´tique dans le die´lectrique. Ces modes SPP sont transverses magne´tiques
et se propagent en surface du me´tal avec une longueur d’onde toujours plus courte que
la longueur d’onde du photon de meˆme e´nergie, si bien que les SPP ne peuvent pas
eˆtre excite´s par un faisceau de lumie`re incident en champ lointain car la conservation
simultane´e de ω et k⃗ est impossible. Par contre, un ﬂuorophore place´ a` une distance d
infe´rieure a` l’e´paisseur de peau des SPP (100-200 nm) peut exciter les modes SPP via la
composante de champ proche de son e´mission (ce qui a e´te´ de´montre´ expe´rimentalement
en 1979 en re´cupe´rant l’e´mission lumineuse de ces SPP en conﬁguration de Kretschmann
[235]).
Ceci se traduit, en re´gime de couplage faible, par une acce´le´ration importante du
de´clin. Plus re´cemment, pour une grande densite´ de ﬂuorophores (J-agre´gats [236],
rhodamine [237], nanocristaux de CdSe [238]) de´pose´s sur une surface d’argent plane,
un anticroisement spectral (couplage fort) entre le mode SPP et les ﬂuorophores a e´te´
observe´.
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Des eﬀets analogues ont e´te´ rapporte´s pour des e´metteurs observe´s individuel-
lement ; de fac¸on plus spe´ciﬁque a` la photophysique des nanocristaux, une quasi-
disparition du scintillement a e´te´ observe´e pour des nanocristaux pose´s directement
sur une surface d’or plane [239] : le taux de de´clin global e´tant fortement acce´le´re´, il
devient comparable a` celui du me´canisme Auger responsable du scintillement si bien
qu’il n’y a plus de diﬀe´rence entre les e´tats « noirs » et « brillants » - mais au prix d’une
baisse globale de l’intensite´ lumineuse (cf aussi [240]).
4.1.2 Acce´le´ration du de´clin
Comme dans le cas des opales, la de´monstration sans ambiguite´ du couplage des
e´metteurs a` l’environnement fait appel a` la mesure du temps de de´clin [234], qui sera
aborde´e dans cette partie. L’intensite´ de´tecte´e sera analyse´e dans la partie suivante en
distinguant les diﬀe´rents eﬀets d’acce´le´ration et de redirection.
Nous avons fabrique´ des e´chantillons constitue´s d’une couche d’or de 200 nm (e´paisseur
tre`s supe´rieure a` l’e´paisseur de peau des SPP dans l’or : 30 nm a` λ = 600 nm), d’une
couche d’espacement de silice d’e´paisseur d, de nanocristaux de CdSe/ZnS (Invitro-
gen/QDots, e´mission 565 nm) et d’une couche de protection contre l’oxydation de
PMMA de 60 nm. Diﬀe´rents e´chantillons d’e´paisseurs de silice d diﬀe´rentes sont fa-
brique´s aﬁn d’e´tudier l’eﬀet de d.
Les nanocristaux sont observe´s a` l’e´chelle individuelle sous excitation impulsionnelle
(400 nm). Des mesures de de´groupement (courbes g(2)(τ)) montrent que les nanocristaux
e´mettent bien des photons uniques (ﬁg. 4.1(d) ; le pic re´siduel en τ = 0 a pu eˆtre
mode´lise´ par la contribution du PMMA [30]). La largeur des pics, diﬀe´rente suivant la
distance d, est une premie`re indication que le taux de de´clin Γ varie avec d.
Les courbes de de´clin ont e´te´ mesure´es pour plusieurs nanocristaux sur plusieurs
e´chantillons de distance d diﬀe´rentes (encart ﬁg. 4.1(c)). Ces courbes pre´sentent un
de´clin exponentiel, en bon accord avec le mode`le du nanocristal comme un syste`me a`
deux niveaux. Sur la ﬁgure 4.1(c), le temps de de´clin mesure´ 1/Γ est trace´ en fonction
de d et normalise´ par la valeur 1/Γref en milieu homoge`ne d’indice 1,5 (mesure´e en
solution de tolue`ne). On observe une diminution du temps de de´clin quand l’e´metteur
est proche de l’interface, jusqu’a` un facteur de 5 a` 7 a` d = 20nm.
Le calcul de l’acce´le´ration F = Γ/Γref du taux de de´clin d’un e´metteur a` proxi-
mite´ d’une interface a e´te´ de´crit par Chance, Procter et Silbey [233] puis par Lukosz
[241] et e´tendu au cas ou` l’e´metteur est compris entre deux interfaces ; pour notre
e´chantillon selon que l’observation soit eﬀectue´e par un objectif a` immersion (une in-
terface or/die´lectrique) ou a` air (deux interfaces or/die´lectrique et die´lectrique/air), les
re´fe´rences [241] et [242] ont e´te´ utilise´es.
Le calcul fait intervenir l’orientation Θ de l’axe du nanocristal. L’acce´le´ration F
peut se de´composer en ses valeurs limites F⊥ et F∥ respectivement pour un dipoˆle 1D
normal et paralle`le a` la surface. Le nanocristal a e´te´ pour cette e´tude assimile´ a` un dipoˆle
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Figure 4.1 – (a) et (b) : Taux de de´clin the´oriques radiatif (bleu), associe´ aux modes SPP (vert)
et LSW (rouge) et taux de de´clin total (noir), normalise´s par Γ(∞), pour un nanocristal situe´ en
milieu die´lectrique d’indice 1,5 a` une distance d d’une surface d’or, l’axe normal au dipoˆle 2D e´tant (a)
perpendiculaire ou (b) paralle`le a` la surface. (c) Cercles : temps de de´clin (inverse du taux de de´clin)
mesure´s sur diﬀe´rents nanocristaux individuels pour diﬀe´rentes e´paisseurs de silice d, normalise´s par
le temps de de´clin en solution d’indice 1,5 (18 ns) ; traits : valeurs the´oriques Γ(d) pour les deux
orientations extreˆmes θ = 0 et π/2. Encart : courbes de de´clin mesure´es pour trois nanocristaux avec
d = 18 nm (rouge), 150 nm (noir) et 256 nm (bleu) (temps de de´clin respectifs : 3,5, 16 et 21,5 ns).
(d) Bleu : courbes de de´groupement mesure´es pour deux nanocristaux avec d = 245 et 18 nm ; rouge :
courbes the´oriques pour un e´metteur de photons uniques (contribution du PMMA mode´lise´e dans
[16]).
2D [24, 97, 98] (Θ est alors l’orientation normale aux deux dipoˆles) ; l’acce´le´ration se
de´compose alors comme F (d) = 12 [F⊥(d) sin
2Θ+ F∥(d)(1 + cos2Θ)].
Le re´sultat du calcul est trace´ sur la ﬁgure 4.1(c) pour les valeurs limites Θ = 0 et
Θ = π/2 et montre un bon accord avec les valeurs expe´rimentales, l’e´cart a` la
the´orie pouvant eˆtre attribue´ a` la fois a` la dispersion de Γ intrinse`que aux nanocristaux
(mesure´e a` 10% en milieu homoge`ne) et a` l’orientation ale´atoire de chaque nanocristal
(dans des travaux plus re´cents, ce dernier eﬀet a permis de rendre compte grossie`rement
de la distribution de Γ obtenue par des mesures analogues [243]).
Il est a` noter que ce mode`le de´crit correctement les donne´es sans inclure un taux
de de´clin non radiatif intrinse`que Γnr,intr. du nanocristal, ce qui sugge`re en accord avec
la litte´rature que les nanocristaux ont une tre`s bonne eﬃcacite´ quantique. D’autres
e´tudes ont introduit un tel taux et ont obtenu sa valeur en ajustant la courbe Γ(d)
expe´rimentale par une courbe Γnr,intr.+Γrad(d), la de´pendance de Γrad en d e´tant connue
the´oriquement : ce fut le cas de`s les premiers travaux de Drexhage (il en a de´duit une
eﬃcacite´ quantique de 0,7 pour ses complexes d’ions europium [42]) et plus re´cemment
pour des nanocristaux sur surface d’or (eﬃcacite´ de 0,8 [244]) et pour des nanocristaux
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individuels a` une interface air/die´lectrique (eﬃcacite´ de 0,95 [24]).
Le taux de de´clin calcule´ est la somme des diﬀe´rents canaux de de´clin, radiatifs et
non radiatifs. Les modes e´lectromagne´tiques excite´s par le dipoˆle pre´sentant diﬀe´rentes
valeurs de la projection dans le plan k∥ du vecteur d’onde, Γ se calcule comme une
inte´grale sur k∥ de la puissance dΓ/dk∥ communique´e a` chaque mode k∥. Il est donc
possible de de´composer Γ en :
– une composante radiative correspondant a` l’e´mission de photons suivant des
directions θ comprises entre 0 et π (inte´grale sur [0;nsiliceω/c] puisque k∥ =
nsiliceω sin θ/c),
– une composante SPP (inte´grale autour de k∥ ∼ kSPP )
– et une composante de pertes dissipatives (inte´grale pour k∥ ≫ kSPP ) de´signe´es
comme « lossy surface waves » (LSW) et correspondant a` des oscillations de charges
tre`s localise´es et non propagatives [39].
La ﬁgure 4.1 trace ces trois composantes, radiative (bleu), SPP (vert) et LSW
(rouge), pour les deux orientations limites du nanocristal.
La composante radiative est, selon la distance d, exalte´e ou inhibe´e, par interfe´rences
constructives ou destructives entre l’e´mission directe et l’e´mission re´ﬂe´chie.
Le couplage aux SPP apparaˆıt pour des valeurs de d infe´rieures a` environ 100 nm,
ce qui correspond a` l’e´paisseur de peau du mode SPP dans le die´lectrique ; il est plus
marque´ pour Θ = π/2 que pour Θ = 0 car dans ce dernier cas le nanocristal, dipoˆle
2D, a ses deux dipoˆles horizontaux, alors que le champ e´lectrique du mode SPP est
davantage oriente´ dans le sens vertical.
Enﬁn, pour d infe´rieure a` 10-20 nm, le de´clin est domine´ par le couplage aux modes
LSW, qui peut eˆtre tre`s fort et bloquer toute e´mission lumineuse (« quenching »).
L’acce´le´ration du de´clin que nous avons mesure´e pour d entre 20 et 150 nm est donc
due principalement au couplage (en champ proche) aux modes SPP. Cependant, les
modes SPP n’e´tant pas couple´s aux modes radiatifs en champ lointain (pas d’intersection
des relations de dispersion des SPP et des photons), ces canaux de de´clin ne contribuent
pas au signal lumineux. La partie suivante va pourtant montrer que le couplage a` une
surface d’or permet d’augmenter le signal de´tecte´.
4.1.3 Intensite´ de´tecte´e
Dans cette partie, l’e´chantillon d = 80nm, pour lequel nos calculs ont montre´ que
le couplage aux SPP est important, est image´ a` l’aide d’un objectif a` air et d’une
came´ra CCD et compare´ a` un e´chantillon de re´fe´rence constitue´ de nanocristaux de´pose´s
sur une lame de verre et recouverts de PMMA. Les ﬁgures 4.2(a) et (b) montrent
des images enregistre´es sur des portions respectivement de l’e´chantillon de re´fe´rence
et de l’e´chantillon me´tallique (la cote est l’intensite´ de´tecte´e, chaque pic correspond
donc a` un nanocristal observe´). Le signal est nettement plus intense sur l’e´chantillon
me´tallique que sur l’e´chantillon de re´fe´rence. Nous avons mesure´ l’intensite´ de´tecte´e
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Figure 4.2 – Portions d’e´chantillons de nanocristaux recouverts de 60 nm de PMMA, (a) sur un
substrat de silice et (b) sur un substrat d’or avec un espaceur de silice de 80 nm, observe´s avec un
objectif a` air et image´s par une came´ra CCD. (c) Histogramme des intensite´s lumineuses de´tecte´es
pour chaque nanocristal (unite´s relatives), pour l’e´chantillon d’or (rouge) et l’e´chantillon de re´fe´rence
sans or (bleu), et ajustements par le mode`le the´orique (traits noirs) [16].
(pendant la pe´riode « allume´e » du scintillement) pour une collection de nanocristaux
sur chaque e´chantillon et trace´ un histogramme de ces valeurs (ﬁg. 4.2(c)). Le signal
moyen de´tecte´ par nanocristal est plus e´leve´ d’un facteur 2,4 pour l’e´chantillon
me´tallique que pour l’e´chantillon de re´fe´rence, ce qui montre l’inte´reˆt d’utiliser une
surface me´tallique dans ces conditions.
Les nanocristaux e´tant excite´s par une lampe a` mercure tre`s en-dessous de la satu-
ration, le taux d’e´mission de photons est e´gal (voir section 1.3.3) au produit du taux
de pompage r et de l’eﬃcacite´ quantique Y = Γrad/Γ. Il faut prendre en compte aussi
l’eﬃcacite´ de collection C du dispositif, qui de´pend du diagramme de rayonnement et
de l’ouverture nume´rique de l’objectif, si bien que le signal de´tecte´ est proportionnel a`
rY C. Le nanocristal est excite´ dans un continuum de niveaux si bien que r de´pendra
peu de l’orientation du nanocristal ; par contre Y et C de´pendent de Θ.
La ﬁgure 4.3(a) trace les courbes the´oriques de r, Y et de C en fonction de d pour
les deux orientations verticale (vert) et horizontale (bleu) ; les valeurs pour l’e´chantillon
de re´fe´rence sont trace´es en traits pointille´s.
Ces courbes montrent que, de fac¸on ine´vitable, on perd sur le facteur Y ; par contre,
pour notre valeur d = 80nm on gagne sur les facteurs r et C. Nous calculons une
augmentation the´orique du produit rY C, par rapport a` l’e´chantillon de re´fe´rence, d’un
facteur 2,1 a` 2,8 selon l’orientation, en bon accord avec le facteur moyen de 2,4 mesure´.
Il est alors possible de repre´senter les histogrammes de la ﬁgure 4.2(c) en supposant
une distribution isotrope d’orientations Θ et Φ des nanocristaux (toujours de´crits par
un dipoˆle 2D) et en calculant la distribution des intensite´s rY (Θ)C(Θ) (voir de´tails du
mode`le dans [30]). On reproduit ainsi tre`s bien les histogrammes expe´rimentaux (ﬁg.
4.2(c), traits pleins).
Nous disposons donc d’une mode´lisation comple`te du couplage a` la surface me´tallique,
valide´e par nos re´sultats expe´rimentaux. Nous pouvons utiliser cette mode´lisation pour
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ΓradC et Y C en fonction de s [16].
de´terminer le gain de signal attendu en fonction de d. La section 1.3.3 a montre´
qu’il e´tait ne´cessaire de distinguer les cas des excitations continue et impulsionnelle,
en-dessous ou au-dessus de la saturation. En suivant le raisonnement de cette section
et en y ajoutant le roˆle de l’eﬃcacite´ de collection, je trace sur la ﬁgure 4.3(c) le facteur
de me´rite adapte´ a` chaque situation (pour nos nanocristaux dont l’eﬃcacite´ quantique
intrinse`que est proche de 100%).
– Pour notre situation expe´rimentale (excitation continue en-dessous de la satura-
tion), nous avons vu qu’il fallait conside´rer le facteur rY C, pour lequel un gain
maximal de l’ordre de 2-4 est obtenu a` d = 50, 220 et 310 nm (graˆce a` la collection
et a` l’excitation) ;
– Par contre, si l’e´metteur est excite´ de fac¸on continue a` saturation (r ≫ Γ), le taux
d’e´mission de photons est environ Γrad si bien que le facteur de me´rite devient
ΓradC. Les valeurs optimales de d sont alors 50 et 250 nm (gain lie´ la collection).
– Enﬁn, dans la perspective d’une source de photons uniques, un autre facteur
de me´rite important peut eˆtre la probabilite´, apre`s excitation (sature´e) par une
impulsion laser, qu’un photon soit e´mis et collecte´. Cette probabilite´ est donne´e
par Y C, et sera maximale a` d=250 nm.
Finalement, cette section a montre´ qu’il e´tait possible d’obtenir une ame´lioration du
signal de ﬂuorescence par couplage a` une simple surface d’or plane. Une acce´le´ration du
de´clin a aussi e´te´ mesure´e, cependant elle correspond principalement a` l’excitation de
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modes SPP. Ces modes SPP peuvent eˆtre excite´s par la composante de champ proche de
l’e´mission du nanocristal mais ne sont pas couple´s au rayonnement en champ lointain
et ne peuvent donc pas eˆtre re´cupe´re´s sous forme de rayonnement.
Il est donc souhaitable de modiﬁer la conﬁguration aﬁn de permettre un couplage des
SPP aux modes photoniques radiatifs. Pour ceci il est possible de remplacer la couche
d’or e´paisse par une couche de quelques dizaines de nanome`tres sous laquelle on place un
milieu de plus fort indice que la silice (conﬁguration de Kretschmann), ou de perturber
la couche d’or plane en introduisant un de´faut ponctuel, une rugosite´ ale´atoire ou une
corrugation pe´riodique. C’est cette dernie`re voie de la corrugation pe´riodique qui est
explore´e dans le reste de ce chapitre.
4.2 Echantillons de cristaux plasmoniques
4.2.1 Etat de l’art
Le couplage aux plasmons pouvant permettre d’exalter l’absorption ou l’e´mis-
sion lumineuse, de nombreuses applications peuvent eˆtre envisage´es a` condition de
maˆıtriser le couplage des plasmons aux ondes lumineuses en champ lointain.
Dans le domaine de l’analyse biologique, la diﬀusion Raman exalte´e en surface
(SERS) a e´te´ mise en place sur des surfaces me´talliques rugueuses dans les anne´es
1970 ; des e´chantillons pe´riodiques obtenus par e´lectrode´position dans une opale ont
plus re´cemment e´te´ propose´s aﬁn d’ame´liorer la reproductibilite´ des mesures de SERS
[246]. L’application a` la biologie de l’exaltation de la ﬂuorescence par les plasmons a
aussi e´te´ e´tudie´e [247–250].
Des diodes e´lectroluminescentes ont e´te´ re´alise´es [251] en inte´grant une couche de na-
noparticules me´talliques [252] ou une couche me´tallique rugueuse [253] ou 2D-pe´riodique
[254] ou plane et recouverte d’une couche de re´sine die´lectrique 1D-pe´riodique [255].
Dans le domaine des cellules solaires, ou` l’absorption doit eˆtre maximise´e aﬁn de mi-
nimiser la quantite´ de mate´riau absorbant (couˆteux) ne´cessaire a` la fabrication, l’ajout
de nanoparticules me´talliques ou d’une couche me´tallique pe´riodique est envisage´ aﬁn
a` la fois de concentrer un champ e´lectromagne´tique intense sur de petits volumes et de
coupler les plasmons au champ radiatif [256, 257].
Enﬁn, pour des e´tudes sur des e´metteurs individuels comme celle de´crite dans la
section pre´ce´dente, l’e´mission de photons uniques et la cryptographie quantique consti-
tuent une application potentielle.
La plupart de ces applications font appel a` des surfaces nano-structure´es sur une
e´chelle macroscopique [257], qui peuvent eˆtre obtenues par nano-impression (LED de
5mm obtenue dans [254]) ou par holographie [258] mais aussi par des techniques
d’auto-assemblage. De nombreuses e´tudes ont tire´ parti du niveau de maturite´ de
la synthe`se de billes de silice et de leur de´poˆt en opales pour re´aliser des structures
me´talliques pe´riodiques 2D ou 3D.
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Parmi les structures 3D, des opales de billes de silice comportant un coeur me´-
tallique ont montre´, sur leurs spectres de transmission, a` la fois une re´ﬂexion par les
modes (111) de l’opale et une absorption par les plasmons localise´s du coeur [259, 260],
tandis que l’on calcule dans certains cas la possibilite´ d’une bande interdite comple`te
[261, 262]. La re´ﬂectivite´ d’opales inﬁltre´es d’argent [263] ou de nanoparticules d’or
[264, 265] ou d’opales de billes a` coquille d’or [266] a aussi e´te´ e´tudie´e.
Parmi les structures 2D, certains auteurs ont aussi fabrique´ des re´seaux de pointes
et nanotrous pour le SERS [246] et pour les cellules solaires [267, 268] par e´lectro-
de´position d’un me´tal sous une opale puis enle`vement de l’opale (qui sert donc de
moule) ; des e´tudes optiques de´taille´es ont mis en e´vidence une transition entre des
modes SPP pour une faible profondeur des trous et des modes plasmoniques localise´s
(LSP) pour des trous profonds [269, 270]. D’autres auteurs ont de´pose´ une mince couche
d’or sur une couche organise´e de billes qui sert de masque et est ensuite enleve´e pour
faire apparaˆıtre un re´seau de motifs triangulaires (technique de´signe´e sous le nom de
nanosphere lithography [271]).
La me´thode que nous avons choisie consiste a` recouvrir une opale d’une couche d’or.
Dans le cas d’une couche mince de´pose´e sur une opale mince ou sur une monocouche
de billes, des eﬀets de transmission optique extraordinaire (EOT) [272] a` travers les
interstices entre les billes ont e´te´ de´montre´s et attribue´s aux modes SPP [273–275].
Notre cas est celui d’une couche me´tallique optiquement e´paisse de´pose´e sur une opale,
ce qui a e´te´ utilise´ par exemple comme substrat de SERS et a permis d’obtenir des
eﬀets importants et reproductibles [276–278].
L’objet de cette section est de re´aliser, par re´ﬂectome´trie, une analyse de´taille´e des
proprie´te´s plasmoniques de telles structures.
4.2.2 Caracte´risation structurelle
La structure des e´chantillons fabrique´s est sche´matise´e sur la ﬁgure 4.4(a) : une opale
est recouverte e´ventuellement de silice, puis d’or. La couche d’or est opaque (e´paisseur
de 150-500 nm supe´rieure a` l’e´paisseur de peau dans le me´tal des SPP - environ 30 nm)
si bien que l’opale, utilise´e comme moule pour imposer un relief a` la surface d’or, ne
jouera aucun roˆle optique.
L’observation des e´chantillons par AFM (ﬁg. 4.4(b)) montre que la couche d’or
conserve bien le relief ordonne´ impose´ par l’opale. La pe´riode du motif est ici de
390±10 nm, en bon accord avec notre mesure pre´alable de la taille des billes de silice
par e´tude goniome´trique de l’opale : D = 395 nm.
Le proﬁl AFM de l’e´chantillon (ﬁg. 4.4(c)) nous permet de de´ﬁnir la profondeur h du
relief (ici, h = 90±10 nm). Cette profondeur jouera un roˆle important sur les proprie´te´s
plasmoniques des e´chantillons. En jouant sur l’e´paisseur de la couche d’or, voire en
de´posant avant l’or une sous-couche de lissage de silice de 100 ou 200 nm, nous avons
pu faire varier h de 55 a` 150 nm (parame`tres de fabrication de´crits dans [28]).
La MEB permet d’observer les e´chantillons sur un champ un peu plus large (ﬁg.
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Figure 4.4 – (a) Structure ge´ne´rale des e´chantillons : une opale recouverte d’or avec une sous-couche
de lissage e´ventuelle de silice (de´poˆt S. Chenot, INSP). (b) Image AFM (coll. E. Lacaze, INSP) d’un
e´chantillon recouvert de 500 nm d’or et (c) proﬁl correspondant, sur lequel on mesure une profondeur h
= 90nm du relief. (d) Image MEB (D. Demaille, INSP) d’une portion de 20x20µm2 de cet e´chantillon.
(e) Transforme´e de Fourier de trois portions de l’e´chantillon de coˆte´s 20, 40 et 60µm [13].
4.4(d)). La plupart des e´chantillons de´crits dans ce chapitre sont fabrique´s a` partir
d’opales obtenues par se´dimentation par A. Redkin a` l’IMTHPM a` Chernogolovka.
Ces opales pre´sentent une juxtaposition de monodomaines ordonne´s de quelques
dizaines de microns, oriente´s ale´atoirement l’un par rapport a` l’autre. Nous retrouvons
ces proprie´te´s sur les images de MEB des opales recouvertes : une zone de 20x20µm2
(ﬁg.4.4(d)) montre un seul domaine ordonne´ avec quelques de´fauts ponctuels, et sa
transforme´e de Fourier est bien un re´seau triangulaire de points (ﬁg.4.4(e)) ; par contre,
une zone plus large (40x40 puis 60x60µm2) pre´sente plusieurs domaines d’orientations
de´corre´le´es, ce qui se traduit dans une transforme´e de Fourier de plus en plus isotrope.
Les proprie´te´s optiques de ces e´chantillons seront donc une combinaison des proprie´te´s
de cristal plasmonique lie´es a` l’ordre microscopique et du caracte`re isotrope lie´ au
de´sordre a` l’e´chelle macroscopique.
4.2.3 Description the´orique
Le couplage entre les modes SPP et les ondes lumineuses sera caracte´rise´ par des
mesures de spectres de re´ﬂexion re´solus en angle et en polarisation. Aﬁn de de´crire le
couplage d’un faisceau incident d’angle θ aux modes SPP, nous utilisons un mode`le
valable dans la limite ou` h est tre`s faible : la relation de dispersion ω(||⃗kSPP ||) est
suppose´e la meˆme que pour une surface d’or plane :
||⃗kSPP || = ω
c
√
ϵor
ϵor + 1
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et le re´seau pe´riodique intervient via la relation d’accord de phase :
k⃗∥ = k⃗SPP + G⃗
ou` k⃗∥ est la composante horizontale du vecteur d’onde des photons incidents et G⃗ un
vecteur du re´seau re´ciproque.
La ﬁgure 4.5 trace la relation de couplage λ(θ) pour diﬀe´rentes valeurs de l’orienta-
tion ϕ du faisceau incident (ϕ n’est conside´re´ qu’entre 0 et 30o en raison des syme´tries
et invariances). Les vecteurs du re´seau re´ciproque conside´re´s sont les vecteurs G⃗4 et G⃗5
(de´ﬁnis sur la ﬁgure 4.5) - les autres vecteurs ne peuvent aboutir a` un couplage que
pour des longueurs d’onde plus courtes ou` l’absorption de l’or domine.
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Figure 4.5 – (a) Valeurs the´oriques des longueurs d’onde couple´es aux SPP en fonction de
l’angle d’incidence θ, obtenues en appliquant la relation d’accord de phase avec les vecteurs du re´seau
re´ciproques G⃗4 et G⃗5, pour a = 390 nm et pour diﬀe´rentes orientations du re´seau ϕ (le cas ϕ = 30o est
axe de syme´trie : λG4(60− ϕ) = λG5(ϕ)). (b) Densite´ de modes couple´s ρ(θ, λ), obtenue en supposant
une distribution d’orientations ϕ uniforme, et inte´grant aussi une dispersion gaussienne de largeur
10 nm des valeurs de a (voir [28]).
Pour les e´chantillons obtenus par se´dimentation, une mesure de re´ﬂection a` l’e´chelle
macroscopique sondera une juxtaposition de domaines d’orientations ale´atoires, si bien
que toutes les valeurs de ϕ seront repre´sente´es. Une large bande spectrale sera donc
couple´es aux modes SPP. Supposant une distribution uniforme de ϕ, on peut calculer
(voir [28]) une densite´ de modes couple´s. Cette densite´ est trace´e sur la ﬁg. 4.5(b) pour
les valeurs θ = 30, 50 et 70 o. Elle pre´sente un continuum de modes couple´s, avec deux
pics plus importants correspondant respectivement aux modes G⃗4 et G⃗5.
4.2.4 Caracte´risation par gonio-re´ﬂectome´trie
La ﬁgure 4.6 trace les spectres de re´ﬂexion de l’e´chantillon conside´re´ dans la ﬁgure
4.4 (pour lequel h = 90nm). La baisse de re´ﬂectivite´ en-dessous de 500 nm correspond
a` l’absorption de l’or massif.
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Figure 4.6 – . Traits pleins : spectres de re´ﬂection en polarisations (a) p et (b) s d’un e´chantillon
plasmonique de relief h = 90nm, pour des angles d’incidence de 20 a` 80o par pas de 10o. Traits
pointille´s : spectres de re´ﬂection d’une surface d’or plane pour θ = 20o (noir) et 70o (gris) (divise´ par 2
pour plus de lisibilite´ car la re´ﬂectivite´ des e´chantillons plasmoniques est limite´e a` cause de la diﬀusion
des de´fauts de l’opale) (publie´ dans [13]).
Les spectres de polarisation s (ﬁg. 4.6(b)) pre´sentent un creux que, du fait de sa
faible de´pendance en θ, nous avons associe´ a` l’absorption de la lumie`re par un mode
plasmonique localise´ [28].
Les spectres de polarisation p (ﬁg. 4.6(a)) pre´sentent un creux que nous attri-
buons a` l’absorption des photons par couplage au mode SPP associe´ au vecteur G⃗4.
L’absorption de la lumie`re par le mode SPP est proche de 100%. La ﬁgure 4.7(a) trace
la longueur d’onde de ce creux en fonction de l’angle d’incidence θ, pour diﬀe´rents
e´chantillons de reliefs h diﬀe´rents, ainsi que la position du pic de densite´ de modes as-
socie´e a` G⃗4 calcule´e par la the´orie de´veloppe´e au paragraphe pre´ce´dent (en trait plein).
La relation de couplage expe´rimentale λ(θ) est en accord avec la the´orie pour les
e´chantillons pre´sentant un relief h faible. Ceci est cohe´rent avec le fait que la the´orie
repose sur la relation de dispersion des SPP sur une surface d’or plane et de´crit donc
des valeurs de h tendant vers 0. A mesure que h augmente, les modes expe´rimentaux
s’e´loignent de la courbe the´orique ; ceci correspond a` l’apparition d’une bande stop-
pante dans la relation de dispersion des plasmons, sous l’eﬀet du relief pe´riodique. Il
est inte´ressant de constater que, pour des valeurs de h de l’ordre de 50-100 nm non
ne´gligeables devant a, notre courbe the´orique constitue encore une bonne approxima-
tion des valeurs mesure´es.
D’autre part, l’e´cart a` la the´orie est d’autant plus grand que la longueur d’onde est
faible. Ceci peut s’expliquer par le fait que l’e´paisseur de pe´ne´tration du SPP dans l’air
(note´e δ) diminue a` basse longueur d’onde et n’est plus ne´gligeable devant h. Cette
hypothe`se est soutenue par le trace´ de λ en fonction du rapport h/δ (ﬁg. 4.7(b)). Pour
tous les e´chantillons, la de´pendance de λ en fonction de h/δ est la meˆme, ce qui sugge`re
que h/δ est bien le parame`tre qui de´termine la de´viation de l’expe´rience a` notre the´orie.
Nous avons par ailleurs fabrique´ d’autres e´chantillons a` partir d’opales obtenues
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Figure 4.7 – (a) Points : longueurs d’onde expe´rimentales des creux de re´ﬂection en polarisation
p, en fonction de l’angled’incidence θ, pour six e´chantillons de reliefs h diﬀe´rents. Trait : relation de
couplage the´orique λtheo(θ) pour h tendant vers 0, obtenue comme le maximum de la densite´ de modes
couple´s ρ(λ, θ) (ﬁg. 4.5(b)). (b) Diﬀe´rence relative (λexp − λtheo)/λtheo en fonction de l’e´paisseur de
peau du mode SPP dans l’air δ. La le´gende de couleurs est la meˆme que pour la ﬁgure (a). La valeur
de δ est extraite des mesures en posant (2π/λ)2 = k2SPP + (1/δ)2 et kSPP = (2π/λ) sin θ
par convection a` l’INSP. L’orientation du re´seau est alors la meˆme sur toute la surface
d’un e´chantillon, ce qui permet d’observer une de´pendance des spectres de re´ﬂexion en
fonction de l’orientation ϕ de l’e´chantillon. Les courbes λ(θ) mesure´es (voir [28]) varient
en bon accord qualitatif avec la de´pendance the´orique en ϕ trace´e dans la ﬁgure 4.5(a).
D’autre part, si sur la ﬁgure 4.6(a) le couplage au mode G⃗5 n’est pas visible car il
se trouve proche du domaine d’absorption de l’or massif, ce mode a pu eˆtre observe´
clairement sur des e´chantillons auxquels on a ajoute´ une couche de silice, car cette
couche de´cale le couplage vers le rouge [28].
Ainsi, les mesures de reﬂectome´trie montrent un couplage de la lumie`re aux modes
SPP. Bien que la profondeur h du relief soit importante, un mode`le analytique com-
binant une relation d’accord de phase a` la relation de dispersion d’une surface plane
oﬀre une bonne compre´hension de la nature des modes observe´s, voire une approxi-
mation quantitative correcte pour des valeurs de h infe´rieures a` 50-100 nm. La meˆme
logique sera suivie dans la section suivante pour de´crire la luminescence de nanocristaux
de´pose´s sur les e´chantillons plasmoniques.
4.3 Couplage aux nanocristaux
4.3.1 Etat de l’art
La ﬂuorescence d’e´metteurs de´pose´s sur une surface me´tallique 1D-pe´riodique a fait
l’objet de diverses e´tudes depuis les anne´es 1980-1990 visant a` exalter l’excitation via les
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SPP [279] ou a` mettre en e´vidence une re´-e´mission via les SPP [280–285]. Ces dernie`res
e´tudes ont ve´riﬁe´ le bon accord de la de´pendance angulaire polaire [283, 284, 286] et
azimuthale [285] de l’e´mission avec la relation de dispersion the´orique des SPP et ont
ainsi mis en e´vidence une bande interdite des SPP lie´e a` la pe´riodicite´ [284]. Le couplage
a` des re´seaux 2D a aussi e´te´ conside´re´ [287–289].
Dans le cas des nanocristaux [288, 290, 291], la luminescence n’a pas e´te´ e´tudie´e
sur des re´seaux pe´riodiques, par contre sur des surfaces rugueuses une augmentation
du signal a e´te´ de´montre´e, avec notamment une disparition des e´tats « e´teints » du
scintillement qui deviennent « brillants » du fait que le de´clin radiatif devient compe´titif
avec l’eﬀet Auger [239, 292, 293].
Dans la perspective d’utiliser le couplage aux SPP pour exalter l’e´mission lumineuse,
la probabilite´ qu’un mode SPP excite´ donne lieu a` l’e´mission d’un photon (probabilite´
que j’appellerai eﬃcacite´ d’extraction des SPP) joue un roˆle primordial. Cette quan-
tite´ a cependant fait l’objet de peu d’e´tudes the´oriques [294] et de tre`s peu de mesures
expe´rimentales [295–298], l’attention se portant le plus souvent sur l’augmentation glo-
bale du signal, notamment dans le cas des LED [251].
Pour les mesures, l’eﬃcacite´ d’extraction a e´te´ e´value´e en excitant la surface en
conﬁguration de Kretschmann et en comparant les faisceaux absorbe´s et re´e´mis. Il s’agit
donc d’une conﬁguration expe´rimentale particulie`re qui n’est pas adapte´e a` toutes les
situations, notamment aux cas de couches me´talliques e´paisses. Notre e´tude ci-dessous
est a` notre connaissance la premie`re a` e´valuer l’extraction des SPP en utilisant l’e´mission
en champ proche de ﬂuorophores pour exciter les SPP.
4.3.2 Diagrammes de rayonnement
Nous avons utilise´, parmi les e´chantillons de cristaux plasmoniques de´crits dans la
section pre´ce´dente, un e´chantillon de relief h = 90nm, recouvert d’une couche de 70 nm
de silice. Cette e´paisseur est choisie aﬁn de permettre un couplage aux modes SPP mais
pas aux modes de pertes LSW. Une goutte de solution de nanocristaux est de´pose´e sur
l’e´chantillon.
L’e´mission des nanocristaux est collecte´e par une ﬁbre monte´e sur un bras rotatif
d’angle θ et munie d’un polariseur et analyse´e par un spectrome`tre. L’excitation est
eﬀectue´e par un faisceau laser a` 405 nm situe´ hors du plan de collection.
Ce dispositif permet de tracer les diagrammes de rayonnement : Is(θ, λ) et
Ip(θ, λ) en fonction de θ. Dans la gamme spectrale d’e´mission des nanocristaux conside´re´s
(600-660 nm), les ondes lumineuses ne sont couple´es pour cet e´chantillon qu’au mode
G⃗4 (voir [28]), et uniquement en polarisation p. Nous prenons donc l’intensite´ Is comme
une re´fe´rence de l’e´mission directe non lie´e aux SPP, et nous trac¸ons les courbes Ip/Is
en fonction de θ pour diﬀe´rentes λ (ﬁg. 4.8(a)). Ces courbes pre´sentent chacune un pic
qui n’apparaˆıt pas sur les courbes Ip/Is des surfaces d’or planes et que nous associons
a` un supple´ment d’e´mission dans la polarisation p lie´ a` l’excitation d’un mode SPP qui
est ensuite rayonne´ graˆce au re´seau me´tallique.
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Figure 4.8 – (a) Rapport Ip/Is en fonction de l’angle d’e´mission θ pour des longueurs d’onde
d’e´mission λ de 600 a` 660 nm (par pas de 10 nm). (b) Carre´s noirs : longueurs d’onde des pics d’e´mission
(maxima de Ip/Is) attribue´s aux SPP en fonction de l’angle d’e´mission θ ; ronds rouges : creux des
spectres de re´ﬂection spe´culaire de l’e´chantillon (sans nanocristaux) en fonction de l’angle d’incidence
θ [8].
Le trace´ de la de´pendance λ(θ) de ce pic (ﬁg. 4.8(b), carre´s) est en bon accord
avec la relation de couplage aux SPP λ(θ) (cercles) mesure´e par re´ﬂectome´trie comme
dans la section pre´ce´dente (le le´ger e´cart entre les deux courbes pourrait correspondre
a` un de´calage du mode SPP par l’ajout de la couche dense de nanocristaux apre`s la
mesure de re´ﬂectome´trie). Ceci conﬁrme que nous observons bien un surplus d’e´mission
lumineuse duˆ a` la re´cupe´ration d’une partie des modes SPP excite´s.
4.3.3 Estimation de l’eﬃcacite´ d’extraction
A partir de ces donne´es, nous avons mis en place un protocole permettant d’esti-
mer l’eﬃcacite´ d’extraction des SPP, c’est-a`-dire la probabilite´ qu’une oscillation SPP
excite´e par un nanocristal donne lieu a` l’e´mission d’un photon en champ lointain.
Compte-tenu des observations de la partie pre´ce´dente, qui a montre´ la validite´
du mode`le faisant l’hypothe`se h → 0, nous supposons que le comportement des
e´chantillons est le meˆme que celui de nanocristaux en pre´sence d’une surface d’or plane
(avec les taux de de´clin Γrad et ΓSPP calcule´s dans la premie`re section de ce chapitre
et les diagrammes de rayonnement calcule´s selon [245]) a` l’exception de la pre´sence
supple´mentaire d’une re´-e´mission par les SPP, en polarisation p uniquement, et dont
on cherche a` estimer l’eﬃcacite´.
La ﬁgure 4.9(a) compare les diagrammes de rayonnement en polarisation s mesure´s
(cercles) et calcule´s pour une surface d’or plane (trait plein). L’accord entre les courbes
mesure´es et calcule´es est tre`s bon, ce qui valide notre hypothe`se ci-dessus. Par contre,
en polarisation p (ﬁg. 4.9(b)), le signal mesure´ est plus important que le signal calcule´.
Nous estimons donc le signal duˆ a` la re´-e´mission par les SPP comme la diﬀe´rence entre
le signal mesure´ et le signal calcule´. A partir de la` (voir de´tails dans [28]), on estime
l’eﬃcacite´ d’extraction des SPP, qui varie continument de 4,5% a` 600 nm a` 6% a`
660 nm. Il est a` noter que l’exaltation plus ou moins forte de l’excitation par la surface
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Figure 4.9 – Diagrammes de rayonnement en polarisation (a) s et (b) p, aux longueurs d’onde 600
(bleu), 630 (vert) et 660 nm (rouge), mesure´s sur l’e´chantillon pe´riodique (cercles) et calcule´s pour une
surface d’or plane recouverte de 70 nm de silice (traits pleins). La portion attribue´e a` la re´-e´mission
des SPP est indique´e par un ∆ [8].
me´tallique n’intervient pas dans ce calcul car il repose sur la comparaison de Is et Ip
excite´es a` la meˆme puissance.
Ces valeurs d’extraction sont du meˆme ordre que celles calcule´e par [294] ; l’aug-
mentation de α˜ avec λ est cohe´rente avec la baisse attendue des pertes ohmiques dans
l’or aux grandes longueurs d’onde. Malgre´ une eﬃcacite´ d’extraction limite´e, le signal
de luminescence mesure´ total (somme´ sur toutes les directions) est augmente´ de
15 (a` 600 nm) a` 20% (a` 660 nm) par rapport au cas the´orique d’une surface d’or plane.
4.4 Microscopie PEEM
Dans cette dernie`re partie, je de´cris les travaux engage´s par H. Frederich et C. Le-
thiec en collaboration avec Ludovic Douillard et Fabrice Charra (IRAMIS, CEA) sur la
caracte´risation de nos e´chantillons plasmoniques par microscopie PEEM. Ces travaux,
dont l’interpre´tation est toujours en cours, permettront de pre´ciser les proprie´te´s des
modes plasmoniques de´crits dans la partie 4.2 graˆce a` la re´solution sub-longueur d’onde
du PEEM.
4.4.1 Etat de l’art : e´tudes plasmoniques par PEEM non-
line´aire
La microscopie de photoe´mission d’e´lectrons (photo-emission electron microscopy :
PEEM) consiste a` exciter optiquement un e´chantillon et a` de´tecter, par un dispositif
de microscopie e´lectronique, les e´lectrons photo-e´mis par l’e´chantillon. Cette me´thode
a eu de nombreuses utilisations en physique des surfaces depuis les anne´es 1980 : suivi
des processus de croissance, des re´actions en surface, magne´tisme etc. [303].
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L’absorption d’un photon peut eˆtre beaucoup plus intense si ce photon est en re´-
sonance avec un mode plasmonique de l’e´chantillon, mais ces modes sont situe´s
typiquement dans les domaines visible ou proche infrarouge, tandis que l’extraction d’un
e´lectron ne´cessite environ 4,5 eV pour Cu, Ag ou Au. C’est l’arrive´e des lasers femtose-
conde qui a rendu possible l’utilisation du PEEM pour la plasmonique en permettant,
par des puissances de pompe e´leve´es, des me´canismes de PEEM non-line´aires ou`
les photons absorbe´s excitent chacun un plasmon et ou` 2 ou 3 photons aboutissent a`
l’extraction d’un e´lectron [304–307]. Le signal de´tecte´, avec une re´solution spatiale de
l’imagerie e´lectronique de l’ordre de 20 nm, de´pend du champ e´lectrique local suivant
|E⃗|2n pour un me´canisme a` n photons [307]. Le PEEM multiphotonique permet donc
de cartographier le champ e´lectrique d’un mode excite´ optiquement avec une re´solution
sub-longueur d’onde, sans l’introduction d’une sonde de champ proche qui pourrait
perturber les modes tre`s conﬁne´s [303, 305]. Cette me´thode concerne principalement
les surfaces me´talliques mais a pu s’appliquer aussi aux guides d’onde die´lectriques
conducteurs (ITO) [308, 309]. L’utilisation d’une succession de deux impulsions laser
controˆle´es en phase a permis d’e´tudier la dynamique des plasmons [310–313].
L’application principale de cette technique en plasmonique a e´te´ la caracte´risation
des modes SPP ou LSP : pertes ohmiques d’un mode SPP en fonction de la me´thode
de de´poˆt du me´tal [314], modes tre`s localise´s (points chauds) permettant notamment
l’exaltation du signal Raman [315], eﬃcacite´ du couplage des SPP avec des modes
guide´s d’une couche d’ITO [309] ou avec des points chauds [313] ou des LSP de disques
me´talliques [311]. Il a aussi e´te´ possible d’exciter se´lectivement certains modes plas-
moniques par le controˆle de la polarisation ou de la forme temporelle de l’impulsion
lumineuse [316, 317]. Diﬀe´rents types de structures me´talliques ont e´te´ e´tudie´es : sur-
faces planes [310, 314, 318] ; disques [319, 320], dime`res de disques [316], croissants[305],
baˆtonnets [321], motifs fractaux [322] ou re´seau 1D [313] obtenus par lithographie
e´lectronique ; ıˆlots ponctuels ou allonge´s [307, 323, 324] ou clusters [306] obtenus par
e´pitaxie auto-organise´e d’argent ; surface me´tallique en dessous du seuil de percolation
[325] ; billes [326, 327] ou nano-e´toiles [317] me´talliques collo¨ıdales ; billes de polyme`re
recouvertes d’argent [315, 328].
4.4.2 Re´sultats expe´rimentaux
La ﬁgure 4.10(a) montre une image de PEEM obtenue sur un premier e´chantillon
fabrique´ par la me´thode convective (de´tail des conditions et re´sultats d’observation
rapporte´ dans [25]) et pre´sentant des craquelures importantes probablement lie´es a` un
se´chage mal controˆle´ de l’opale lors de son de´poˆt. On distingue sur cette image :
– des points chauds disperse´s de fac¸on ale´atoire (des observations comple´mentaires
sugge`rent que ces points chauds apparaissent, par eﬀet de pointes, au niveau des
points de contact entre les billes),
– des franges de pe´riode 450 nm perpendiculaires au faisceau laser incident (encart
de la ﬁgure 4.10(a)) ; ces franges sont excite´es de 770 a` 900 nm en polarisation p
uniquement et gardent toujours la meˆme pe´riode de 450 nm e´gale a` la pe´riode du
re´seau me´tallique.
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Figure 4.10 – (a) Image de PEEM d’e´chantillon (taille des billes : 450 nm) excite´ en polarisation
p par un laser titane :saphir a` 800 nm a` un angle d’incidence de 73o dans le sens indique´ par la
ﬂe`che jaune, avec un champ de vue de 50µm [25]. (b) Proﬁl de l’image de PEEM (sur la portion
d’image agrandie en (a)) a` diﬀe´rentes longueurs d’onde, prise dans le sens d’incidence du laser a` partir
de l’areˆte de l’e´chantillon, pour diﬀe´rentes longueurs d’onde d’excitation. (c) Sche´ma des battements
entre plasmon de surface et photon incident tire´ de la re´fe´rence [310].
– des franges de pe´riode environ 3-5µm, visibles surtout sur une coupe de l’image
(ﬁg. 4.10(b)) ; ces franges sont excite´es en polarisation p uniquement, de 820 a`
1000 nm avec un interfrange a` peu pre`s constant.
Nous attribuons ces deux types de franges a` l’excitation de modes SPP. Ces modes
sont excite´s sur une large plage spectrale alors que la relation d’accord de phase impose,
a` l’incidence de 73o du laser, qu’ils ne soient excite´s qu’a` 770 nm (comme mesure´ par
goniore´ﬂectome´trie). Ceci peut s’expliquer par une leve´e de la condition d’accord de
phase lie´e a` la rupture de pe´riodicite´ par les craquelures : les craquelures jouent donc
le roˆle de lanceurs de plasmons. L’introduction d’une marche (rebord, fente, bande
de die´lectrique...) sur la couche me´tallique comme lanceur de plasmons a souvent e´te´
utilise´e dans la litte´rature, notamment pour les e´tudes de PEEM [310, 314, 318]. Cette
explication est conﬁrme´e par la plus forte intensite´ du signal juste apre`s les craquelures
(encart de la ﬁg. 4.10(a)).
Dans le cas de l’excitation (toujours via un lanceur) de plasmons sur une surface
me´tallique plane, le mode SPP excite´ varie en cos(ωt − k⃗SPP .r⃗), et le PEEM ne peut
a priori de´tecter que sa moyenne, qui est uniforme. Cependant, les interfe´rences entre
les plasmons et les photons incidents (ﬁg. 4.10(c)) donnent lieu a` des franges de
battements clairement observables [310, 313, 314, 321] et permettant de remonter a`
kSPP avec un bon accord a` la the´orie. Pour une surface me´tallique pe´riodique, par contre,
le mode plasmonique se pre´sente sous la forme d’une fonction de Bloch : ψ(r⃗) exp(ωt−
k⃗SPP .r⃗) ou` ψ(r⃗) est une fonction de meˆme pe´riode que le re´seau. La moyenne temporelle
de cette fonction est donc un motif de meˆme pe´riode que le re´seau, ce qui explique les
franges de 450 nm. Les franges de 3-5µm peuvent s’expliquer par des battements entre
le mode SPP et le faisceau laser incident : le calcul the´orique [25] pre´voit une pe´riode
de battements de 4 a` 5µm entre 910 et 1000 nm (une comparaison plus pre´cise a` la
the´orie est diﬃcile en raison de l’incertitude de mesure des battements et du caracte`re
approche´ du mode`le valable pour h tre`s faible).
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L’imagerie PEEM re´ve`le donc des phe´nome`nes (pre´sence de points chauds, roˆle
de lanceur des craquelures) qui de´passent les observations de goniome´trie et montrent
notamment le roˆle des diﬀe´rents niveaux de de´sordre. Pour trois autres e´chantillons
nous avons pu observer des points chauds mais pas de modes SPP, peut-eˆtre parce
que ces e´chantillons, de meilleure fabrication, ne pre´sentaient pas de craquelures ; des
e´tudes sont en cours pour expliquer ces diﬀe´rences.
Conclusion et perspectives
Dans ce chapitre, j’ai de´crit le couplage de nanocristaux ﬂuorescents a` des surfaces
d’or. Dans un premier temps, des surfaces planes ont e´te´ conside´re´es. Dans cette conﬁ-
guration expe´rimentalement et the´oriquement bien maˆıtrise´e, nous avons pu re´aliser
des mesures a` l’e´chelle du nanocristal individuel qui ont montre´ un bon accord avec les
mode`les analytiques et mis en e´vidence une exaltation du signal de´tecte´ d’un facteur
de l’ordre de 2 a` 3 selon l’orientation du nanocristal. Une analyse the´orique a conﬁrme´
qu’il e´tait possible de tirer parti de l’ame´lioration de l’excitation et de l’eﬃcacite´ de
collection pour obtenir une ame´lioration du signal lumineux mesure´, que ce soit a` forte
ou faible puissance d’excitation.
Cependant, une partie de l’e´mission est perdue sous forme de plasmons de surface.
Une solution consiste donc a` remplacer la surface me´tallique plane par une surface
portant un relief pe´riodique (constituant donc un cristal plasmonique), de sorte que les
plasmons de surface puissent eˆtre re-rayonne´s. Nous avons fabrique´ des e´chantillons,
pre´sentant une structuration de pe´riode 400 nm sur une e´chelle centime´trique, en de´po-
sant une couche d’or sur une des opales artiﬁcielles de´crites au chapitre 3, utilise´e comme
substrat pe´riodique auto-assemble´.
Par goniospectroscopie, nous avons montre´ un couplage des ondes lumineuses aux
plasmons, qui se traduit par une forte absorption lumineuse sur une large gamme spec-
trale et angulaire. Les modes de couplage principaux peuvent eˆtre interpre´te´s par un
mode`le analytique combinant la relation de dispersion d’une surface plane et la relation
d’accord de phase lie´e au re´seau. L’accord avec le mode`le est d’autant meilleur que la
profondeur du relief est petite, et un accord quantitatif raisonnable est obtenu y compris
pour des profondeurs non ne´gligeables de 50-100 nm. Il serait inte´ressant de comparer
ces proprie´te´s plasmoniques avec celles de re´seaux de particules me´talliques disjointes :
disques [300, 301] ou baˆtonnets [302] obtenus par lithogaphie e´lectronique, triangles
obtenus par de´poˆt d’or sur une couche de billes utilise´es comme masque [271, 299] etc.
Nous avons de´pose´ des nanocristaux sur un de nos e´chantillons et montre´ un supple´-
ment d’e´mission, en polarisation p, lie´ a` la re´-e´mission via les modes plasmoniques. En
tirant toujours parti de la proximite´ de cette situation avec celle d’une surface plane,
nous avons de´veloppe´ une interpre´tation quantitative des re´sultats qui nous a permis
d’estimer le taux d’extraction des plasmons. Pour nos e´chantillons, nous trouvons un
taux d’extraction limite´, de l’ordre de 5% sur la gamme 600-660 nm, ce qui augmente
de 15-20% le signal total e´mis. Une ame´lioration de cette valeur pourra eˆtre obtenue
en optimisant le choix de la longueur d’onde et du relief h ou en remplac¸ant l’or par
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l’argent dont les pertes sont plus faibles.
Aﬁn de pre´ciser les me´canismes d’excitation optique des plasmons et le couplage
entre modes propagatifs et localise´s, des mesures de PEEM sont mises en oeuvre en
collaboration avec L. Douillard et F. Charra au CEA. La PEEM permet d’imager, avec
une re´solution sub-longueur d’onde, la distribution de champ e´lectrique des modes plas-
moniques excite´s par un faisceau lumineux. Les re´sultats montrent les contributions a`
la fois des modes SPP et des modes plasmoniques localise´s (points chauds), et l’impor-
tance des de´fauts a` petite e´chelle (eﬀets de pointes entre les billes) comme a` grande
e´chelle (roˆle de « lanceur » des craquelures). Ces travaux se poursuivent aﬁn d’e´claircir
les re´sultats obtenus et sont un e´le´ment de la the`se de Guillaume Binard, de´bute´e en
2014 sous la direction d’A. Maˆıtre.
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Chapitre 5
Couplage de´terministe de
nanocristaux a` une nano-antenne
optique
Introduction
Le chapitre 4 a aborde´ le couplage d’e´metteurs lumineux a` une surface me´tallique,
plane ou de relief pe´riodique. D’autres ge´ome´tries de structures me´talliques ont e´te´
e´tudie´es aﬁn d’optimiser le conﬁnement du mode plasmonique (pour exalter le champ
e´lectrique) et son diagramme de rayonnement. Ces structures ont e´te´ rassemble´es sous
le terme de nano-antennes optiques, l’antenne e´tant de´ﬁnie comme un dispositif
permettant de faciliter le couplage entre un oscillateur e´lectrique local et les ondes
propagatives du champ e´lectromagne´tique [329]. L’accent est mis en ge´ne´ral sur le
conﬁnement du mode et le controˆle de son diagramme de rayonnement ; un facteur de
qualite´ e´leve´ n’est pas recherche´ (ni accessible en raison des pertes ohmiques), ce qui
permet un bon couplage sur une large bande spectrale.
Si les antennes sont couramment utilise´es pour l’e´mission et la re´ception des ondes
radio, leurs analogues dans le domaine visible n’ont pu eˆtre aborde´s que depuis quelques
anne´es [330] car leurs dimensions doivent eˆtre controˆle´es de fac¸on pre´cise a` des e´chelles
de l’ordre de la longueur d’onde ou infe´rieures. Le positionnement de l’e´metteur lumi-
neux par rapport a` l’antenne est un aspect particulie`rement de´licat du couplage.
Dans ce chapitre, je de´cris la fabrication et la caracte´risation d’antennes ”patch”
couple´es a` des agre´gats de nanocristaux, re´alise´es en collaboration avec J.-J. Greﬀet et
F. Marquier a` l’Institut d’Optique (IOGS) et P. Senellart au Laboratoire de Photonique
et Nanostructures (LPN) ainsi que B. Dubertret (ESPCI), dans le cadre de la the`se de
Che´rif Belacel.
– La premie`re partie pre´sente la ge´ome´trie et les performances the´oriques de ces
antennes.
– La seconde partie de´crit le protocole de pre´paration des e´chantillons et de posi-
tionnement de´terministe des antennes.
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– La troisie`me partie de´taille la caracte´risation des proprie´te´s d’e´mission des agre´gats
couple´s aux antennes.
5.1 Nanoantennes me´talliques
5.1.1 Etat de l’art
La re´alisation d’antennes dans le domaine visible peut tirer parti des concepts et
ge´ome´tries de´veloppe´s pour les antennes radio. Elles pre´sentent cependant des diﬀe´rences
notables. En particulier, le roˆle des plasmons doit eˆtre pris en compte et la dissipation
des plasmons par eﬀet Joule est une source de pertes potentiellement importantes.
D’autre part, la gamme de ge´ome´tries disponibles est limite´e par les capacite´s de nano-
fabrication [334] ; notamment, tandis qu’une antenne radio est alimente´e par une source
e´lectrique qui lui est relie´e par une ligne de transmission, l’antenne optique sera excite´e
par un nano-e´metteur situe´ a` proximite´ de l’antenne mais sans contact e´lectrique. La
re´ﬂexion sur l’analogie entre antennes radio et e´lectriques peut porter notamment sur
l’adaptation d’impe´dance entre la source et l’antenne [331, 332], le tenseur de Green du
champ e´lectrique pouvant eˆtre l’analogue de l’impe´dance [333].
Le couplage d’un nano-e´metteur a` une antenne joue plusieurs roˆles. D’une part,
il facilite la collection de l’e´mission en controˆlant sa directivite´ [37]. D’autre part,
en concentrant les modes du champ e´lectromagne´tique, il exalte l’excitation ou
l’e´mission lumineuse (termes r et Γrad du mode`le de la section 1.3.3).
Si la concentration du champ a e´te´ de´montre´e par des nanosphe`res die´lectriques
[335], et si des micropiliers [336, 337] ou des guides d’onde 1D de cristal photonique
[338–343] peuvent rediriger eﬃcacement l’e´mission de boˆıtes quantiques, les structures
me´talliques permettent une concentration sur de plus petits volumes, mais au prix
de pertes ohmiques dans le me´tal (terme Γnr,metal supple´mentaire), si bien qu’il faut
distinguer dans une re´alisation pratique le roˆle de ces diﬀe´rents eﬀets [344, 345], comme
cela a e´te´ de´crit dans la section 1.3.3 et applique´ dans la section 4.1 au cas d’une surface
me´tallique plane.
Diﬀe´rentes ge´ome´tries d’antennes ont e´te´ fabrique´es : nanobilles [346–348], nano-
baˆtonnet [349, 350], trou dans une surface me´tallique [351, 352] e´ventuellement entoure´
de corrugations [353], dime`re constitue´ de deux disques [354, 355], deux billes [356, 357],
deux ellipses [358] ou de deux triangles en ”noeud papillon” (bowtie) [359–361], antenne
de type Yagi-Uda [362]...
Sur des e´metteurs individuels, des exaltations du taux de pompage de l’ordre de 8
[345, 353], du taux de de´clin de l’ordre de 6 [352] ou 20-30 [346, 347, 361] voire 50-200
[356] et de l’intensite´ de´tecte´e de l’ordre de 1 [345], 7 [352], 20 [347], 30 [348, 357],
120 [353] et jusqu’a` 1300 [361] ont e´te´ rapporte´es. Pour une nanobille, la variation de
l’intensite´ en fonction de la distance a` la bille a e´te´ mode´lise´e et compare´e avec succe`s a`
l’expe´rience [348]. D’autre part, un eﬀet des antennes sur la direction ou la polarisation
d’e´mission a e´te´ de´montre´ [350, 351, 362, 363].
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Diﬀe´rentes techniques ont e´te´ employe´es pour fabriquer ces antennes, par des ap-
proches bottom-up [346–348, 364] ou top-down (lithographie e´lectronique [358, 361,
362], sonde ionique focalise´e [349, 350, 353, 360]). Quelle que soit l’approche choisie, le
positionnement de l’e´metteur par rapport a` l’antenne constitue un de´ﬁ signiﬁca-
tif. Souvent, le placement des e´metteurs est ale´atoire et une e´tape de post-se´lection
est ne´cessaire pour trouver des e´metteurs correctement positionne´s ; le mouvement
brownien de mole´cules en solution au-dessus de l’antenne est aussi utilise´ [335]. Le
placement controˆle´ d’un nanocristal sur une antenne dime`re [345] ou Yagi-Uda [362] a
pu eˆtre obtenu par une combinaison de lithographie e´lectronique et de fonctionnalisa-
tion chimique. Plus couramment l’antenne a e´te´ accroche´e [347, 348, 365] ou fabrique´e
[349–351, 360, 361, 363] sur une pointe amene´e a` proximite´ de l’e´metteur ; la nanoma-
nipulation par AFM [346] a aussi e´te´ utilise´e. L’accrochage par une mole´cule ou un brin
d’ADN oﬀre des perspectives prometteuses [356, 357, 364, 366–368].
La ge´ome´trie d’antenne utilise´e dans notre e´tude permet a` la fois l’acce´le´ration
du de´clin et le controˆle de la direction d’e´mission, comme le montreront les calculs
the´oriques de la partie suivante ainsi que les re´sultats expe´rimentaux. Nous verrons que
ces structures pre´sentent en outre l’inte´reˆt majeur de pouvoir eˆtre fabrique´es par des
proce´de´s de lithographie optique permettant un bon controˆle de la position de l’e´metteur.
5.1.2 Description de l’antenne patch
En 2010, J.-J. Greﬀet et al. ont propose´ l’utilisation d’une ge´ome´trie d’antenne
« patch »[369] ; ce type d’antennes constitue´es d’un e´le´ment plan (carre´, disque...)
comme e´le´ment rayonnant place´ au-dessus d’une surface plane, est utilise´ dans de nom-
breux domaines de te´le´communications pour sa simplicite´ de production industrielle et
d’utilisation en re´seau. Greﬀet et al. ont montre´ the´oriquement que, pour un e´metteur
couple´ a` un disque me´tallique, voire inserre´ entre deux disques me´talliques, il e´tait pos-
sible d’obtenir a` la fois une forte localisation des modes d’oscillations plasmoniques au
niveau de l’e´metteur, donc un bon couplage entre l’e´metteur et l’antenne, et une bonne
directivite´ de l’e´mission. Le facteur de qualite´ des modes plasmoniques est de l’ordre
de 10, ce qui permet un couplage sur une large bande.
La ge´ome´trie retenue pour notre e´tude est sche´matise´e sur la ﬁgure 5.1(a). L’e´met-
teur est compris entre une couche d’or d’e´paisseur 200 nm (optiquement e´paisse) et un
disque d’or de 20 nm d’e´paisseur et de rayon choisi entre 0,7 et 1,1µm. L’espacement
est assure´, de part et d’autre de l’e´metteur, par deux couches de silice de 15 nm. Cette
e´paisseur est choisie de sorte que l’e´metteur soit couple´ aux modes plasmoniques de
l’antenne mais pas aux modes de pertes LSW de´crits au chapitre pre´ce´dent. La couche
d’or infe´rieure de 200 nm assure que l’e´mission est re´ﬂe´chie vers le haut ou` sera place´
l’objectif du microscope.
Dans ces conditions, l’e´quipe de J.-J. Greﬀet a calcule´ le facteur d’acce´le´ration du
de´clin pour un dipoˆle (1D) oriente´ paralle`lement (facteur F∥) ou perpendiculairement
(F⊥) a` la surface de l’e´chantillon (ﬁg. 5.1(b)). Ce facteur est e´leve´ en raison du couplage
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de l’e´metteur aux modes d’oscillations de l’antenne ; celui-ci est plus fort pour un
e´metteur perpendiculaire a` la surface.
Pour les plus petits diame`tres, la de´pendance de F en fonction du diame`tre du disque
pre´sente des re´sonances [369], correspondant a` un eﬀet de conﬁnement du mode plas-
monique dans le sens horizontal. Pour un diame`tre de l’ordre du micron, ces re´sonances
s’amortissent et les facteurs F∥ et F⊥ tendent vers des valeurs asymptotiques respectives
de l’ordre de 70 et 4. D’importants eﬀets d’acce´le´ration du de´clin pourront donc eˆtre
mesure´s.
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Figure 5.1 – (a) Sche´ma the´orique de l’antenne patch, (b) facteur d’exaltation du de´clin F calcule´
en fonction du diame`tre, (c) diagrammes de rayonnement calcule´s pour des antennes de diame`tre
600 nm (noir), 1µm (rouge) et 2µm (vert) (calculs re´alise´s dans l’e´quipe de J.-J. Greﬀet a` l’IOGS).
Le diagramme de rayonnement de l’antenne est trace´ pour plusieurs diame`tres
du disque (ﬁg. 5.1(c)). Ce diagramme, correspondant a` la diﬀraction en champ loin-
tain du champ e´lectromagne´tique au niveau du disque, est concentre´ dans une ouver-
ture nume´rique d’autant plus restreinte que le diame`tre du disque est grand. Pour des
diame`tres de 600-2000 nm, l’e´mission est concentre´e dans un coˆne de 30-10o.
5.2 Fabrication des e´chantillons
Les e´metteurs utilise´s pour cette e´tude [11] sont des nanocristaux de CdSe/CdS
(diame`tre du coeur 3 nm, e´paisseur de la coquille 5 nm), tre`s stables et brillants, e´mettant
a` 630 nm. Puisque le couplage a` l’antenne de´pend de l’orientation de l’e´metteur, nous
nous aﬀranchissons dans un premier temps de cet eﬀet en travaillant sur des agre´gats
de nanocristaux. Ces agre´gats sont obtenus en me´langeant la solution de nanocristaux
a` de l’isopropanol, dans lequel ils sont peu solubles. Par AFM (collaboration avec E.
Lacaze, INSP), nous avons estime´ les dimensions de ces agre´gats a` 10-25 nm d’e´paisseur
et 30-50 nm dans le plan, si bien que chaque agre´gat contient de l’ordre de 50 ou 100
nanocristaux. Les nanocristaux e´tant de forme sphe´rique, nous supposons que chacun
s’oriente de fac¸on ale´atoire au sein de l’agre´gat.
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Figure 5.2 – Sche´ma du protocole de lithographie in situ utilise´ au LPN pour la fabrication
d’antennes couple´es a` des agre´gats de nanocristaux.
La question du positionnement de´terministe d’un e´metteur par rapport a` une
nanostructure a e´te´ aborde´e dans les anne´es 2000 pour le couplage a` une cavite´ op-
tique (voir e´tat de l’art au chapitre 7). En 2008, P. Senellart (LPN) a e´labore´ pour
le couplage d’une boˆıte quantique a` un micropilier une me´thode de photolithographie
in situ consistant a` fabriquer une couche de boˆıtes quantiques entre deux miroirs de
Bragg, recouvrir d’une re´sine photosensible, repe´rer par microphotoluminescence une
boˆıte quantique, exposer la zone repe´re´e par une impulsion lumineuse plus intense pour
insoler un disque dans la re´sine, et enﬁn re´ve´ler pour obtenir un pilier autour de la boˆıte
[370].
Pour le couplage d’e´metteurs a` des antennes, le protocole de lithographie in situ a e´te´
adapte´ par Pascale Senellart a` la ge´ome´trie des antennes et a` la longueur d’onde visible
des nanocristaux. Il consiste (ﬁg. 5.2), sur le dispositif de microphotoluminescence du
LPN, a` (a) balayer l’e´chantillon par un laser a` 532 nm a` faible puissance aﬁn de repe´rer
la position d’un e´metteur ﬂuorescent avec une pre´cision de ±50 nm, (b) augmenter la
puissance du laser pour exposer un disque dans la couche de re´sine photosensible, (c)
re´ve´ler la re´sine, (d) de´poser une couche d’or et (e) enlever la re´sine restante. Par ce
moyen, et en variant la dure´e d’exposition de la re´sine, des antennes de diame`tre 1,4 a`
2,1µm ont e´te´ fabrique´es.
5.3 Re´sultats expe´rimentaux
5.3.1 Mise en e´vidence et caracte´risation du couplage
La ﬁgure 5.3(b) montre l’image de ﬂuorescence d’une portion de l’e´chantillon
d’agre´gats de nanocristaux couple´s a` des antennes. La comparaison avec une image en
re´ﬂexion de lumie`re blanche (ﬁg. 5.3(a)) permet de repe´rer la position d’une antenne, et
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Figure 5.3 – Images (a) en re´ﬂexion de lumie`re blanche et (b) de photoluminescence (excitation
lampe a` mercure 438 nm) d’une portion d’e´chantillon portant une antenne. (c) Diagramme de rayon-
nement d’une antenne de diame`tre 1,6µm mesure´ par imagerie dans le plan de Fourier. (d) Spectres
d’e´mission d’un nanocristal isole´ (noir), d’un agre´gat (rouge) et d’un agre´gat couple´ a` une antenne
(vert) (observations eﬀectue´es a` l’IOGS) [11].
montre que l’e´mission pour un agre´gat couple´ a` une antenne est plus intense que celle des
agre´gats voisins sur lesquels on n’a pas fabrique´ d’antenne et qui apparaissent comme
des points rouges plus petits et moins brillants. Le fait que l’e´mission soit re´partie sur
toute la surface de l’antenne indique que l’e´mission lumineuse se fait bien principalement
par l’interme´diaire des modes plasmoniques de l’antenne, et non uniquement de fac¸on
radiative directe.
Le diagramme de rayonnement, mesure´ en plac¸ant une came´ra dans le plan de
Fourier de l’e´metteur (ﬁg. 5.3(c)), est concentre´ sur un coˆne de ±30o. Ce diagramme
ne pre´sente pas les deux lobes des diagrammes the´oriques de la ﬁgure 5.1(c), probable-
ment en raison de l’extension spatiale horizontale de l’agre´gat, chaque position dans le
plan excitant des modes de diagrammes de rayonnement diﬀe´rents. Le diagramme de
rayonnement expe´rimental est raisonnablement bien reproduit par les calculs the´oriques
a` condition de prendre en compte l’extension late´rale de l’agre´gat et son de´calage par
rapport a` l’axe de l’antenne : le meilleur ajustement est obtenu en supposant un agre´gat
cylindrique de rayon 50 nm (et de hauteur 10 nm) et de´saxe´ de 15 nm, ce qui paraˆıt rai-
sonnable compte tenu des dimensions late´rales des agre´gats (30-50 nm) et de la pre´cision
(±50 nm) du positionnement de´terministe.
Enﬁn, le spectre d’e´mission de l’agre´gat sous antenne (ﬁg. 5.3(d), courbe verte)
est peu diﬀe´rent du spectre d’e´mission d’un nanocristal individuel ou d’un agre´gat isole´,
ce qui montre que le couplage se fait sur une large bande spectrale.
5.3.2 Facteurs d’exaltation
Les courbes de de´clin des agre´gats sous antenne sont mesure´es par le dispositif
de microphotoluminescence re´solue en temps (ﬁg.5.4(a) ; courbes rouges trace´es pour
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Figure 5.4 – (a) Courbes de de´clins d’agre´gats individuels de nanocristaux respectivement en
matrice homoge`ne de silice (noir), et couple´s d’une antenne de diame`tre 1,6, 1,9 et 2,2µm (rouge, 1, 2
et 3), les trois dernie`res e´tant ajuste´es par le mode`le the´orique (bleu). (b) Valeurs de F∥ et F⊥ obtenues
par ajustement des donne´es expe´rimentales, trace´es en fonction du diame`tre de l’antenne [11].
trois antennes de diame`tres diﬀe´rents) ; la re´solution temporelle (largeur de l’impulsion
laser + photodiodes + e´lectronique de comptage) est de l’ordre de 500 ps. Le de´clin est
tre`s nettement acce´le´re´ par rapport au de´clin d’un agre´gat en milieu homoge`ne (courbe
noire).
Aﬁn d’interpre´ter ces donne´es, nous avons tout d’abord analyse´ la ﬂuorescence de
nanocristaux individuels et d’agre´gats sur substrat de verre (sans antenne) (voir
[26]).
Un nanocristal individuel de CdSe/CdS pre´sente une succession d’e´tats « brillants »
et « gris » (environ 4 fois moins brillants) attribue´e a` une succession d’e´tats neutres
et charge´s du nanocristal. Le temps de de´clin de l’e´tat gris (1,5 ns) est beaucoup plus
court que celui de l’e´tat brillant (50 ns) (voir ﬁg. 1.2), ce qui est ge´ne´ralement explique´
par un canal supple´mentaire de de´clin non radiatif pendant l’e´tat gris, duˆ a` la charge
supple´mentaire pre´sente dans le nanocristal (eﬀet Auger). Cependant, la composante
rapide lie´e a` l’e´tat gris est tre`s peu visible dans la courbe de de´clin d’un nanocristal
individuel, du fait que les e´tats gris sont a` la fois moins brillants et plus rares. La
contribution des e´tats gris sera donc ne´glige´e ici.
Par ailleurs, le temps de de´clin 1/Γ mesure´ varie d’un nanocristal a` l’autre avec
un e´cart-type de l’ordre de 30%. Ceci explique qu’un agre´gat de nanocristaux en ma-
trice homoge`ne de silice (ﬁg.5.4(a), courbe noire) pre´sente un de´clin non exponentiel.
Cette courbe expe´rimentale est bien de´crite par un mode`le supposant une distribution
gaussienne des taux de de´clin π1(Γ) ∝ exp(−(Γ−Γc)2/2w2c ). D’un agre´gat a` l’autre,
des valeurs similaires de Γc = 0,052-0,058 ns−1 et wc = 0,017-0,02 ns−1 sont obtenues
en ajustant la courbe de de´clin, en bon accord avec la dispersion de temps de de´clin
mesure´e sur les nanocristaux individuels.
En ajustant de la meˆme fac¸on les courbes de de´clin des antennes par un mode`le
72
incluant une distribution gaussienne π1(Γ), on trouve, par rapport aux valeurs mesure´es
dans la silice, un facteur d’acce´le´ration F = 5−14. Chaque agre´gat contient un ensemble
de nanocristaux d’orientations ale´atoires, et chaque nanocristal est un dipoˆle 2D, si bien
que l’on attend des valeurs de de´clins comprises entre F∥ (les 2 dipoˆles sont horizontaux)
et (F∥+F⊥)/2 (1 dipoˆle horizontal et 1 dipoˆle vertical), soit, d’apre`s les calculs the´oriques
pour ces diame`tres d’antennes, entre 4 et 37.
Nous avons e´labore´ un second mode`le plus pre´cis incluant une distribution ale´atoire
de l’orientation Θ des nanocristaux (dipoˆles 2D) par rapport a` l’axe de l’antenne. Nous
avons aussi introduit la distribution intrinse`que de temps de de´clin π1(ΓQ) en milieu
homoge`ne (avec les valeurs Γc et wc mesure´es dans la silice). La courbe de de´clin sera
donc une somme de toutes les courbes de de´clin correspondant a` des valeurs de ΓQ en
milieu homoge`ne et de toutes les orientations θ, et ﬁnalement (voir calcul dans [26])
les deux seuls parame`tres ajustables sont les facteurs d’acce´le´ration d’un dipoˆle line´aire
vertical F⊥ et horizontal F∥. Les courbes de de´clin expe´rimentales des antennes sont
bien reproduites par ce mode`le (ﬁg. 5.4(a)) et les facteurs F⊥ et F∥ sont extraits
respectivement avec une pre´cision de 10 et 1.
Le trace´ des acce´le´rations F⊥ et F∥ mesure´es en fonction du rayon de l’antenne (ﬁg.
5.4(b)) montre des variations importantes, alors que la courbe the´orique (ﬁg. 5.1(b))
pre´sente peu de variations dans cette gamme de rayons. Les valeurs expe´rimentales
maximales de F⊥ et F∥ (resp. 60-80 et 3-4) sont du meˆme ordre que les valeurs the´oriques.
Pour les autres antennes, les valeurs mesure´es sont plus faibles ; nous l’attribuons a` une
distance plus grande entre la couche d’or infe´rieure et le disque d’or, lie´e a` l’e´paisseur
non ne´gligeable de 10-25 nm des agre´gats : dans le mode`le, une augmentation de 30 a`
45 nm de l’e´paisseur de silice fait diminuer F⊥ de 75 a` 25 [26].
Conclusion et perspectives
Nous avons e´tudie´, en collaboration avec le LPN, l’IOGS et l’ESPCI, la ﬂuorescence
d’agre´gats de nanocristaux couple´s de fac¸on de´terministe a` des antennes patch, avec
une pre´cision de 50 nm. Ces e´chantillons ont montre´ un fort couplage des nanocristaux
aux antennes sur une large bande, une directivite´ de l’e´mission sur un coˆne de ±30o et
une acce´le´ration du de´clin atteignant un facteur de 60-80 pour un dipoˆle vertical.
Ces travaux se poursuivent actuellement a` l’INSP pour re´aliser le couplage de´termi-
niste d’une antenne a` un e´metteur individuel, ce qui ne´cessite une adaptation impor-
tante du protocole en raison de la forte luminescence parasite des re´sines aux longueurs
d’onde d’e´mission des nanocristaux, ce qui empeˆche de les distinguer a` l’e´chelle indivi-
duelle pour la proce´dure de lithographie in situ. Une possibilite´ inte´ressante serait de
pouvoir choisir un e´metteur d’orientation donne´e (verticale ou horizontale) ; la mesure
de l’orientation sera l’objet du chapitre 6.
Pour les antennes de cette e´tude, si le de´clin, acce´le´re´ d’un facteur 60-80, se fait
tre`s principalement vers les modes e´lectomagne´tiques de l’antenne, ces modes relaxent
principalement par eﬀet Joule si bien que l’eﬃcacite´ quantique de ces syste`mes est
73
tre`s faible. Malgre´ cette faible eﬃcacite´ quantique, le gain mesure´ en termes d’intensite´
d’e´mission est de l’ordre d’une dizaine par rapport aux agre´gats voisins (sur surface d’or
mais sans antenne) ; ce gain est cependant mal quantiﬁable pour le moment puisque le
nombre de nanocristaux par agre´gat est tre`s variable, c’est pourquoi nous n’en avons
pas mene´ d’e´tude de´taille´e. Cette observation rejoint les conside´rations the´oriques du
chapitre 1 (section 1.3.3) : nous avions montre´ qu’une augmentation importante du
signal e´mis peut eˆtre attendue, meˆme dans des cas ou` les pertes dans le me´tal sont fortes
et l’eﬃcacite´ quantique de l’antenne est faible. Nous avions d’ailleurs note´ que les eﬀets
d’exaltation les plus importants sont attendus pour des e´metteurs d’eﬃcacite´ quantique
intrinse`que tre`s faible, ce qui n’est pas le cas des nanocristaux (eﬃcacite´ proche de
100% dans l’e´tat « on ») ; par exemple, pour une antenne ”papillon” (”bowtie”), A.
Kinkhabwala et al. ont de´montre´ une exaltation d’un facteur 1300 pour des mole´cules
d’eﬃcacite´ intrinse`que 2,5% [361] 1.
De plus, il est possible de diminuer de manie`re importante les pertes ohmiques des
antennes patch, soit en utilisant de l’argent a` la place de l’or, soit en passant a` des
longueurs d’onde un peu plus e´leve´es. Ainsi, Greﬀet et al. [369] calculent, pour une an-
tenne patch constitue´e d’un disque d’argent de diame`tre 1,2µm, un rendement radiatif
de l’antenne de l’ordre de 40% sur la gamme 700-1000 nm. Des simulations de Sandogh-
dar et al. [372] indiquent d’ailleurs qu’il est possible, pour des antennes ”bowtie” d’or,
d’acce´le´rer le de´clin radiatif jusqu’a` un facteur 5000 tout en conservant une eﬃcacite´
quantique de 0,9, ce qui montre le potentiel tre`s important des antennes me´talliques.
Pour des acce´le´rations aussi spectaculaires, des modiﬁcations de la photophysique des
nanocristaux sont attendues puisque le temps de vie radiatif serait du meˆme ordre que
le temps de de´clin du biexciton par eﬀet Auger (40 ps [373]) voire que le temps de
thermalisation de la paire e´lectron-trou (quelques centaines de fs [374]).
1. Les calculs the´oriques des auteurs pre´voient une augmentation d’un facteur rantenne/r0 = 181
lie´e a` l’exaltation de l’excitation, a` laquelle s’ajoute un gain d’un facteur 9 sur l’eﬃcacite´ quan-
tique lie´e a` l’acce´le´ration du taux de de´clin radiatif : Γrad,antenne/(Γrad,antenne + Γpertesantenne +
Γpertesintrinseques) = 9.Γrad,0/(Γrad,0+Γpertesintrinseques). Le gain the´orique sur le taux d’e´mission lu-
mineuse rΓrad/Γ (cf partie 1.3.3) est donc de 1630 (ceci pour un e´metteur place´ au centre de l’antenne ;
la position de l’e´metteur n’e´tait pas controˆle´e dans l’expe´rience).
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Chapitre 6
Mesure de l’orientation d’un
e´metteur par analyse de sa
polarisation
Les re´sultats des chapitres pre´ce´dents ont montre´ l’importance de l’orientation des
e´metteurs dans leur couplage a` un mode optique. Il de´coule de la re`gle d’or de Fermi
que le facteur de Purcell est maximal quand le dipoˆle e´metteur est aligne´ avec le champ
e´lectrique du mode optique conside´re´. S’agissant des de´clins mesure´s sur un ensemble
de nanocristaux dans une opale (chap. 3), le facteur de Purcell the´orique est moyenne´
sur toutes les positions et orientations possibles. Pour un nanocristal a` proximite´ d’une
surface d’or plane (chap. 4), le nanocristal se de´pose avec une orientation ale´atoire
et l’intensite´ totale e´mise est augmente´e par rapport a` la re´fe´rence d’un facteur 2 a`
3 selon l’orientation, en raison a` la fois d’un facteur de Purcell plus ou moins e´leve´
et d’un diagramme de rayonnement plus ou moins bien collecte´ par l’objectif. Enﬁn,
l’acce´le´ration du de´clin par couplage a` une antenne patch (chap. 5) peut varier de 4
a` 70 selon l’orientation de l’e´metteur. Il serait donc souhaitable, dans le protocole de
lithographie in situ utilise´ pour fabriquer les antennes (et qui sera aussi utilise´ dans le
projet de´crit au chapitre 7), de pouvoir mesurer l’orientation d’un e´metteur pour choisir
un e´metteur d’orientation favorable. Au-dela` de nos pre´occupations, la de´termination
de l’orientation d’un e´metteur et de ses ﬂuctuations e´ventuelles (sauts d’orientation mis
en e´vidence en 1996 [408]) pre´sente par exemple un inte´reˆt pour la compre´hension des
me´canismes de de´formation des polyme`res [389], des cristaux liquides (voir conclusion
du chapitre) ou des biomole´cules [383].
Tre`s peu d’auteurs ont utilise´, pour de´terminer l’orientation d’un dipoˆle e´metteur,
l’analyse de sa polarisation d’e´mission, cette question e´tant parfois l’objet de me´prises
(voir e´tat de l’art ci-dessous). Notre mode´lisation the´orique, de´veloppe´e notamment
pendant la the`se de Clotilde Lethiec (2011-2014), a montre´ que cette mesure est possible,
a` condition de prendre en compte certains parame`tres expe´rimentaux de la mesure.
– La premie`re partie de ce chapitre pre´sente l’e´tat de l’art et justiﬁe notre choix de
mettre en place une nouvelle me´thode.
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– La deuxie`me partie re´sume nos calculs the´oriques permettant de relier le degre´ de
polarisation de l’e´mission a` l’orientation du dipoˆle.
– La troisie`me partie montre la re´alisation expe´rimentale de cette mesure sur diﬀe´rents
types d’e´metteurs (nanocristaux, nanobaˆtonnets).
6.1 Etat de l’art
6.1.1 Orientation du dipoˆle excite´
Au moment des premie`res de´tections de mole´cules uniques, l’attention s’est d’abord
porte´e sur l’orientation (Θexc.,Φexc.) du dipoˆle excite´ [390, 408] (les angles Θexc,Φexc
e´tant les coordonne´es sphe´riques par rapport a` l’axe optique (Oz)).
La mesure ge´ne´ralement retenue consiste a` tourner la polarisation du faisceau
d’excitation (angle αexc.) et a` mesurer le signal de ﬂuorescence I(αexc.). On peut alors
e´crire, pour un dipoˆle line´aire (et supposant que l’on est en re´gime de pompage faible
si bien que le signal e´mis est proportionnel au taux de pompage) :
I(αexc.) ∝ |µ⃗exc..u⃗α|2 = I0 cos2(Φexc. − α) sin2Θexc. (6.1)
car la direction du champ e´lectrique d’excitation, a` l’endroit du dipoˆle, est identique
a` l’orientation (note´e u⃗α) du polariseur[409] (ﬁg. 6.1).
Figure 6.1 – Sche´ma de l’analyse en polarisation d’excitation (a` gauche) ou d’e´mission (a` droite)
d’un dipoˆle line´aire (ﬂe`che rouge) observe´ a` l’aide d’un objectif de microscope.
La de´pendance en cos2(Φexc. − αexc.) a e´te´ abondamment ve´riﬁe´e (cf. revue[409])
et fournit l’orientation dans le plan Φexc.. Par contre, l’amplitude I0 sin2Θexc. de
cette variation ne donne pas acce`s a` l’orientation hors du plan Θexc. car I0 est une
constante inconnue de´pendant de l’e´metteur et du dispositif de collection. En d’autres
termes, le champ e´lectrique excitateur est horizontal et ne peut donc sonder la compo-
sante verticale du dipoˆle (ﬁg. 6.1).
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Diﬀe´rentes me´thodes ont ensuite e´te´ propose´es aﬁn d’acce´der a` Θexc., soit par inge´nierie
du faisceau d’excitation pour augmenter sa composante verticale (faisceau radial [394,
395] ou annulaire [393], excitation en champ proche [390]), soit en tirant parti de la
bire´fringence e´ventuelle de la matrice [391].
6.1.2 Orientation du dipoˆle e´metteur
Hors re´sonance, l’orientation du dipoˆle e´metteur n’est pas ne´cessairement la meˆme
que celle du dipoˆle excite´, pour les mole´cules [94] comme pour les nanoparticules se-
miconductrices [98, 405] (pour lesquelles l’orientation de l’e´metteur est d’ailleurs peu
accessible par une analyse en polarisation d’excitation car l’excitation hors re´sonance
sonde un continuum de niveaux d’orientations diﬀe´rentes). Diﬀe´rentes me´thodes ont
e´te´ propose´es pour trouver l’orientation Θ du dipoˆle e´metteur, en de´composant les
diﬀe´rentes directions d’e´mission a` l’aide d’une se´paratrice annulaire [384], en tirant
parti du roˆle d’aberrations usuelles sur la forme du spot de´tecte´ [398] ou en introdui-
sant volontairement des aberrations [397].
La me´thode qui a eu le plus de succe`s est celle de l’imagerie de´focalise´e [376,
378, 382, 396, 399] qui consiste a` faire, a` l’aide d’une came´ra, l’image de l’e´chantillon
de´focalise´ d’environ 1µm. L’image d’un e´metteur est alors un anneau dont la forme
de´pend de l’orientation de l’e´metteur. Les avantages de l’imagerie de´focalise´e sont
nombreux : simplicite´ technique, observation dynamique et en paralle`le de plusieurs
e´metteurs, possibilite´ de distinguer Θ et −Θ [382]. Cependant l’analyse des donne´es
fait appel a` des calculs optiques complexes (voir par exemple [381]).
Pour la fabrication d’antennes patch par lithographie in situ, pendant laquelle nous
souhaitons pouvoir choisir un e´metteur d’orientation connue, les nanocristaux sont pose´s
a` proximite´ d’une surface d’or. La ﬁgure 6.2 repre´sente le diagramme de rayonne-
ment the´orique d’un nanocristal (« dipoˆle 2D») dans ce cas, pour trois orientations Θ
diﬀe´rentes. Les trois diagrammes d’orientations sont approximativement invariants par
rotation, ils ne peuvent donc pas donner acce`s a` Φ ; de plus, ces trois diagrammes sont
tre`s similaires (sauf pour leur intensite´ totale, mais celle-ci peut varier d’un nanocristal
a` l’autre et n’est pas une information pertinente) si bien qu’on ne peut pas non plus les
relier a` Θ. Cette conﬁguration est donc un exemple de cas ou` la microscopie de´focalise´e
ne permettra pas d’obtenir l’orientation d’un e´metteur.
Enﬁn, notre e´tude va montrer qu’il est possible d’extraire Θ a` partir de la polarisa-
tion d’e´mission, ce qui a e´te´ tre`s peu discute´ [98, 384, 388, 407]. Il semble que plusieurs
auteurs [98, 377, 407] aient suppose´ que c’e´tait impossible pour un dipoˆle line´aire par
analogie avec l’e´tude en polarisation d’excitation et application de l’e´quation 6.1.1, bien
que les analyses polarime´triques en excitation et en e´mission soient tre`s diﬀe´rentes :
le sche´ma de la ﬁgure 6.1 montre que, du point de vue de l’excitation, un dipoˆle sera
toujours totalement polarise´ quelle que soit l’orientation du dipoˆle sonde´ (Imin = 0) ;
par contre, du point de vue de l’e´mission, pour un dipoˆle vertical, on s’attend a` un
signal e´mis non polarise´, ce qui ne sera pas le cas si le dipoˆle e´metteur est horizontal.
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Figure 6.2 – (a) Sche´ma de la situation simule´e dans la ﬁgure 6.2(b) et mesure´e dans la ﬁgure
6.5(d) : un e´metteur situe´ a` 25 nm d’une surface d’or. (b) Diagramme de rayonnement I(θ, ϕ) calcule´
pour trois orientations Θ diﬀe´rentes et Φ = 0.
Il apparaˆıt clairement sur la ﬁgure 6.1 que l’e´mission d’un dipoˆle horizontal sera
nettement plus polarise´e que celle d’un e´metteur vertical. Il doit donc eˆtre possible d’ex-
traire l’orientation Θ du dipoˆle e´metteur a` partir du degre´ de polarisation de l’e´mission
mesure´. Il faut pour ceci connaˆıtre la relation the´orique entre Θ et le degre´ de polarisa-
tion, ce qui est l’objet de la partie suivante.
6.2 Description the´orique
6.2.1 Mode`le
Nous avons re´alise´ [7] la description the´orique de l’expe´rience suivante : un e´metteur
ﬂuorescent, pose´ sur un substrat plan, est observe´ par microscopie et sa ﬂuorescence
est analyse´e par un polariseur tournant (ﬁg 6.3(a)).
Le calcul de la polarisation d’e´mission doit prendre en compte l’environnement
optique de l’e´metteur, puisque les chapitres pre´ce´dents ont montre´ que l’environne-
ment joue sur le diagramme de rayonnement. Bien que le substrat plan ne constitue pas
une nanostructuration de l’environnement photonique, selon que l’e´metteur est situe´ di-
rectement sur la surface du substrat ou recouvert d’une couche de polyme`re, et observe´
par un objectif a` air ou a` immersion (ﬁg. 6.5(b)), son champ rayonne´ sera diﬀe´rent ;
les calculs correspondants sont mene´s par Lukosz dans [387]. Nous avons conside´re´ les
situations (i) a` (v) repre´sente´es sur la ﬁgure 6.3(b), couvrant une large gamme de situa-
tions expe´rimentales, correspondant a` l’e´metteur (i) en milieu homoge`ne, (iv-v) pose´
directement sur un substrat de verre ou (ii-iii) pose´ sur un substrat de verre et recouvert
de 50 nm de polyme`re pour le prote´ger de l’oxydation, et observe´ a` l’aide d’un objectif
(i-ii-iv) a` huile ou (iii-v) a` air.
Il est aussi ne´cessaire d’envisager le cas ou` l’e´metteur n’est pas un dipoˆle line´aire
(« 1D») mais une somme incohe´rente de deux dipoˆles line´aires de´ge´ne´re´s orthogonaux
(«dipoˆle 2D »). Rappelons que ce type d’e´mission a en eﬀet e´te´ mis en e´vidence pour
les nanocristaux de CdSe/ZnS [24, 97, 98] et attribue´ a` la structure ﬁne du niveau
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Figure 6.3 – (a) Sche´ma de la situation mode´lise´e : un dipoˆle e´metteur d’orientation (Θ,Φ) e´tudie´
par un objectif et un polariseur, (b) diﬀe´rentes situations, suivant que l’on utilise un objectif a` air ou
a` immersion, et que l’e´metteur est directement a` l’air libre ou recouvert d’une couche protectrice de
polyme`re de 50 nm (verre : n1 = 1,5 ; air : n2 = 1) ; (c) courbes the´oriques δ(Θ) calcule´es pour chacune
des situations (i) a` (v), pour un dipoˆle 1D ou 2D, pour deux ouvertures nume´riques diﬀe´rentes, pour
une e´mission a` 620 nm [7].
e´metteur [99] (voir partie 1.4.3) ; il peut aussi se pre´senter pour certaines mole´cules
[94] ou certains centres colore´s [100].
6.2.2 Re´sultats du calcul
Le point de de´part est le champ rayonne´ par un dipoˆle oscillant, dont on doit
prendre en compte, le cas e´che´ant, la re´ﬂexion ou la transmission par une interface
air-die´lectrique voisine. Ce champ est ensuite collecte´ par un objectif puis analyse´ par
un polariseur d’orientation α et on somme l’intensite´ lumineuse transmise par ce po-
lariseur. Le re´sultat de ce (long) calcul de´taille´ dans [7, 25] est que l’intensite´ de´tecte´e
I(α) s’e´crit, pour un dipoˆle 1D, sous la forme d’une loi de Malus partielle :
I(α) = Imin + (Imax − Imin) cos2(α− Φ) (6.2)
La courbe I(α) permet donc de de´terminer l’orientation azimutale Φ du dipoˆle, mais
aussi son e´mission polaire Θ en de´ﬁnissant le degre´ de polarisation line´aire
δ = (Imax − Imin)/(Imax + Imin) (6.3)
qui se calcule en fonction de Θ et des conditions expe´rimentales.
Le cas du dipoˆle 2D se traite en le de´composant en deux dipoˆles 1D dont l’intensite´
est donne´e pour chacun par l’expression 6.2.2. On obtient ainsi :
I(α) = Imax + (Imin − Imax) cos2(α− Φ) (6.4)
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ou` δ, de´ﬁni de la meˆme fac¸on, de´pend aussi de Θ. L’intensite´ de´tecte´e est alors minimale
quand le polariseur est paralle`le a` l’axe, du fait que (Θ,Φ) de´signe ici l’axe (parfois
appele´ « axe sombre ») perpendiculaire au plan contenant les deux dipoˆles constituant
le dipoˆle 2D, donc l’axe non couple´ au champ e´lectrique.
La ﬁgure 6.3(c) trace la courbe δ(Θ) dans les cas (i) a` (v). Pour toutes ces
courbes, le degre´ de polarisation est nul pour un e´metteur vertical (Θ = 0), ce qui
e´tait attendu compte-tenu de la syme´trie de re´volution de ce cas (ﬁg. 6.1). Le degre´
de polarisation augmente avec Θ jusqu’a` une valeur maximale. Il est a` noter que cette
valeur maximale est toujours infe´rieure a` 1, c’est-a`-dire que l’e´mission collecte´e n’est
jamais totalement polarise´e, meˆme pour un dipoˆle 1D. Ce maximum a` Θ = π/2 est
d’autant plus bas que l’ouverture nume´rique est grande, puisque l’on somme alors la
lumie`re e´mise dans de nombreuses directions diﬀe´rentes ; comme sche´matise´ sur la ﬁgure
6.1, la direction du champ e´lectrique s’e´loigne d’autant plus de celle du dipoˆle que l’on
conside`re des angles d’e´mission grands. Enﬁn, l’e´mission d’un dipoˆle 2D est toujours
moins polarise´e que celle d’un dipoˆle 1D puisqu’il s’agit d’une somme incohe´rente de
deux dipoˆles e´mettant dans des polarisations diﬀe´rentes - mais on peut noter que le
degre´ de polarisation peut tout-a`-fait eˆtre supe´rieur a` 1/2.
Le cas (i) (milieu homoge`ne) a e´te´ traite´ par Axelrod en 1979 [410] mais jamais
applique´ dans le domaine des nano-e´metteurs individuels. A ma connaissance, le calcul
des cas (ii) a` (v) n’avait jamais e´te´ publie´. Si la tendance ge´ne´rale est la meˆme pour
ces diﬀe´rentes courbes, les diﬀe´rences quantitatives sont importantes d’une courbe a`
l’autre : il est donc possible de de´terminer Θ a` partir de la mesure de δ, mais a` condi-
tion de prendre en compte correctement les conditions d’observations et le caracte`re
e´ventuellement « dipoˆle 2D» de l’e´metteur. La partie suivante de´crit la re´alisation
expe´rimentale de cette mesure sur plusieurs types d’e´metteurs, en commenc¸ant par ca-
racte´riser leur nature 1D ou 2D.
6.3 Re´sultats expe´rimentaux
Nous avons applique´ cette me´thode a` :
– des nanocristaux commerciaux (QDot, Invitrogen) de CdSe/ZnS de 3,5 nm de
diame`tre de coeur, e´mettant a` 565 nm,
– des nanocristaux de CdSe/CdS de diame`tre de coeur 2,5 nm et de diame`tre total
13 nm e´mettant a` 620 nm, tre`s brillants et de scintillement tre`s faible, synthe´tise´s
par Cle´mentine Javaux dans l’e´quipe de Benoˆıt Dubertret (ESPCI, Paris),
– et des nanobaˆtonnets « dot-in-rod », compose´s d’un coeur sphe´rique de diame`tre
2,9 nm de CdSe et d’une coquille allonge´e de CdS de sorte que la longueur des
baˆtonnets est de 72 nm et leur diame`tre 4 nm, synthe´tise´s par Luigi Carbone
(NNL, Lecce) et Ferruccio Pisanello (IIT, Lecce) dans le cadre d’une collaboration
avec Alberto Bramati (LKB, Paris) .
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Figure 6.4 – Distribution de l’anisotropie A = (Iy−Ix)/(Iy+Ix), calcule´e (a) pour un dipoˆle 1D et
(b) pour un dipoˆle 2D, et mesure´e (c) pour des nanocristaux de CdSe/ZnS, (d) pour des nanocristaux
de CdSe/CdS et (e) pour des dot-in-rods de CdSe/CdS. Mesure eﬀectue´e avec un objectif a` immersion
d’ouverture 1,4, e´metteurs recouverts de 50 nm de PMMA, excitation par une lampe mercure, de´tection
par un cube polariseur et deux came´ras CCD [4, 7].
6.3.1 Nature 1D ou 2D
Avant de re´aslier la mesure d’orientation, il est ne´cessaire de de´terminer si ces
e´metteurs peuvent eˆtre assimile´s a` des dipoˆles 1D ou 2D, ce qui sera l’objet de cette
section.
Partant du dispositif expe´rimental de la re´fe´rence [97], nous avons image´ un large
ensemble de nanocristaux individuels en se´parant sur deux came´ras les composantes
d’e´mission de polarisations x et y (arbitraires) et avons de´ﬁni pour chaque nanocristal
son anisotropie d’e´mission A = (Ix − Iy)/(Ix + Iy).
Les distributions expe´rimentales d’anisotropie pour les trois e´chantillons (ﬁg. 6.4(c),
(d) et (e)) sont compare´es avec les distibutions the´oriques calcule´es pour des dipoˆles
1D ou 2D d’orientation ale´atoire distribue´e de fac¸on isotrope (ﬁg. 6.4(a) et (b)). Les
deux histogrammes the´oriques pre´sentent un pic similaire en A = 0 correspondant a`
la fois aux dipoˆles verticaux et aux dipoˆles situe´s a` 45o des axes x et y. Les ailes des
histogrammes correspondent aux dipoˆles oriente´s principalement suivant x (A > 0) ou
y (A < 0). Elles s’e´tendent jusqu’a` des valeurs diﬀe´rentes (± 0,7 pour les dipoˆles 1D,
± 0,4 pour les dipoˆles 2D - ces valeurs correspondent a` δ(Θ = π/2)), ce qui permet de
distinguer si les histogrammes expe´rimentaux correspondent a` des dipoˆles 1D ou 2D.
L’histogramme des nanocristaux de CdSe/CdS (ﬁg. 6.4(d)) est en bon accord
avec l’histogramme des dipoˆles 2D.
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Les nanocristaux de CdSe/ZnS semblent correspondre a` un cas interme´diaire
entre 1D et 2D, ce qui avait de´ja` e´te´ sugge´re´ dans [407] et pourrait eˆtre lie´ a` une
contribution des niveaux d’e´nergie supe´rieure de la structure ﬁne.
Enﬁn, pour les dots-in-rods de CdSe/CdS, les valeurs d’anisotropie limites me-
sure´es de -0,7 et 0,7 sont en accord avec un dipoˆle 1D, mais l’histogramme ne correspond
pas a` celui attendu pour une distribution isotrope d’orientations ; ceci sera discute´ a` la
ﬁn de cette partie.
Ainsi, les nanocristaux et dots-in-rods de CdSe/CdS que nous avons e´tudie´s peuvent
eˆtre de´crits respectivement par des dipoˆles 2D et 1D. Il sera donc possible de re´aliser
une mesure d’orientation sur ces e´metteurs, en tenant compte dans le mode`le de leur
nature 1D ou 2D ; ce sera de´crit dans la section suivante. Par contre, les nanocristaux
commerciaux de CdSe/ZnS conside´re´s montrent un comportement interme´diaire entre
1D et 2D ; une mesure d’orientation (que ce soit par polarime´trie ou par microscopie
de´focalise´e) serait alors tre`s approximative puisqu’elle ne pourrait eˆtre relie´e a` aucun
mode`le.
6.3.2 Orientation de nanocristaux de CdSe/CdS
La ﬁgure 6.5(a) trace la courbe I(α) pour un nanocristal de CdSe/CdS. Pour cet
e´metteur, on trouve Φ = 50o et δ = 0, 18 dont on tire Θ = 43o. La re´solution sur Φ et
Θ est de l’ordre de 4o.
L’histogramme des valeurs de δ mesure´es sur 24 nanocristaux de CdSe/CdS est trace´
sur la ﬁgure 6.5(b). Il s’e´tend jusqu’a` 0,4, en accord avec la valeur the´orique maximale
de δ calcule´e dans ces conditions (encart). On en tire une distribution de valeurs de Θ
situe´es principalement entre 30 et 60o, peut-eˆtre en raison de la forme facette´e de la
coquille des nanocristaux (encart de la ﬁg.6.5(c)).
Nous avons aussi e´tudie´ le cas de nanocristaux de´pose´s sur un e´chantillon constitue´
d’une couche d’or de 200 nm recouverte de 25 nm de silice, pour lequel la premie`re partie
de ce chapitre a montre´ que la microsocopie de´focalise´e ne peut pas eˆtre utilise´e. Le
calcul the´orique aboutit a` une de´pendance δ(Θ) exploitable (valeurs de δ de 0 a` 0,65) et
nous avons mesure´ dans ce cas, comme pour la ﬁgure 6.5(c), des valeurs de Θ comprises
entre 30 et 50-60o (ﬁg. 6.5(d)).
6.3.3 Orientation de nanobaˆtonnets
Nous avons enﬁn e´tudie´ l’orientation des dot-in-rods de CdSe/CdS, en collaboration
avec Alberto Bramati (LKB). Les valeurs de δ mesure´es sont comprises entre 0,2 et
0,7, ce qui est en accord avec la valeur maximale de δ = 0, 7 attendue d’apre`s le calcul
the´orique. La ﬁgure 6.6(a) trace l’histogramme des angles Θ correspondants mesure´s
sur 24 dots-in-rods.
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Figure 6.5 – (a) Courbe d’analyse en polarisation I(α) d’un nanocristal de CdSe/CdS. (b) His-
togramme des valeurs de degre´ de polarisation δ mesure´es pour des nanocristaux de CdSe/CdS (gris
sombre) et de CdSe/ZnS (gris clair). Encart : courbe the´orique δ(Θ) pour un dipoˆle 2D dans les condi-
tions de mesure expe´rimentales (situation (ii), ON 1,4). (c) Histogramme des orientations Θ mesure´es
pour les nanocristaux de CdSe/CdS a` partir des valeurs de δ de la ﬁgure (b). (d) Histogramme des
orientations Θ mesure´es pour 12 nanocristaux de CdSe/CdS a` proximite´ d’une surface d’or (situation
de la ﬁg. 6.2(a)). (e) Image TEM des nanocristaux de CdSe/CdS re´alise´e a` l’ESPCI [7].
Ces valeurs sont e´chelonne´es de 30 a` 85o, si bien que la plupart des dipoˆles ne sont
pas horizontaux. Cette observation est conﬁrme´e par l’histogramme des anisotropies
(ﬁg. 6.4(e)) : cet histogramme n’est pas en accord avec une distribution the´orique
isotrope d’orientations (Θ,Φ) (ﬁg. 6.4(a)), mais il n’est pas non plus en accord avec une
collection de dipoˆles horizontaux d’orientation Φ ale´atoire (l’histogramme simule´ [4]
pre´sente alors deux pics en A = ±0, 7 et un minimum en A = 0). Cette observation est
aussi en accord avec l’e´tude d’imagerie de´focalise´e qui indique que les dipoˆles e´metteurs
ne sont pas horizontaux[4].
Les dots-in-rods sont cependant de´pose´s horizontalement sur les images de TEM (ﬁg.
6.6(c)). Nos re´sultats sugge`rent donc que le dipoˆle e´metteur n’est pas aligne´ par rapport
a` l’axe de la coquille de CdS, peut-eˆtre en lien avec l’orientation de la maille cristalline
des semiconducteurs, avec un champ e´lectrique local e´ventuel ou un eﬀet d’antenne de
la coquille. Supposant par exemple que l’angle entre le dipoˆle et l’axe du baˆtonnet, note´
β, est de 50o (avec une distribution gaussienne de largeur 20o), et prenant en compte
que le plan contenant le dipoˆle et l’axe est oriente´ ale´atoirement autour de l’axe [4] (ﬁg.
6.6(b)), nous reproduisons grossie`rement les donne´es expe´rimentales (ﬁg. 6.6(a), courbe
rouge).
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Figure 6.6 – (a) Histogramme des orientations mesure´es pour 24 dots-in-rods de CdSe/CdS.
Rouge : courbe the´orique obtenue en supposant une distribution ale´atoire uniforme d’angle γ et une
distribution gaussienne de β de largeur a` mi-hauteur 20o centre´e en 50o (trace´e en encart). (b) Sche´ma
du mode`le conside´re´ : l’orientation Θ du dipoˆle re´sulte d’un de´calage β entre le dipoˆle et l’axe du rod
et d’une rotation du rod autour de son axe d’un angle γ ale´atoire. (c) Image TEM des dots-in-rods
re´alise´e au NNL [4].
Conclusion et perspectives
J’ai montre´ dans ce chapitre que l’analyse en polarisation d’e´mission permet d’acce´der
a` l’orientation d’un dipoˆle e´metteur, y compris dans certains cas comme celui d’un
e´metteur a` proximite´ d’une surface d’or ou` la microscopie de´focalise´e, me´thode plus
re´pandue, ne peut eˆtre utilise´e. Il faut pour ceci disposer d’une relation the´orique entre
le degre´ de polarisation mesure´ et l’orientation de l’e´metteur. Nous avons mode´lise´
diﬀe´rents cas couvrant une large gamme de situations expe´rimentales pertinentes. Nous
avons trace´ le re´sultat pour quelques valeurs d’ouverture nume´rique et d’indice du sub-
strat mais les re´sultats des calculs [7] se pre´sentent sous une forme analytique et peuvent
eˆtre applique´s a` d’autres parame`tres expe´rimentaux. L’importance du roˆle du substrat
illustre, sur l’exemple d’une interface plane, le roˆle de l’environnement optique sur la
polarisation d’e´mission.
La mesure a e´te´ re´alise´e sur des nanocristaux (dipoˆles 2D) et des dots-in-rods (dipoˆles
1D) de CdSe/CdS. Pour les dots-in-rods, nous constatons que le dipoˆle n’est pas hori-
zontal bien que les baˆtonnets se de´posent probablement horizontalement sur le substrat,
ce qui sugge`re que le dipoˆle e´metteur n’est pas oriente´ dans le sens de l’axe du baˆtonnet,
avec entre le dipoˆle et l’axe un angle de l’ordre de 50o.
La mesure d’orientation pourra eˆtre utilise´e dans le futur pour coupler des e´metteurs
d’orientation de´termine´e a` des structures fabrique´es par lithographie in situ comme des
antennes patch (chap. 5) ou des cavite´s a` modes plasmons de Tamm (chap. 7). Pour
le cas des antennes patch, par exemple, la the´orie pre´voit un e´cart d’un facteur 9
entre l’acce´le´ration d’e´mission pour un nanocristal (dipoˆle 2D) vertical (F = 37) et un
nanocristal horizontal (F = 4).
Nous avons utilise´ cette mesure d’orientation dans une e´tude re´cente [3] en col-
laboration avec Emmanuelle Lacaze (INSP) et A. Bramati (LKB) dans le cadre de
la the`se de Laurent Pelliser (INSP) ; cette the`se porte sur l’insertion de dots-in-rods
dans un cristal liquide qui se de´pose de fac¸on organise´e sur un substrat en formant des
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he´micylindres paralle`les d’une largeur de l’ordre du micron. Les mesures de L. Pelliser
ont montre´ que l’e´mission des dots-in-rods est partiellement polarise´e, avec une orien-
tation syste´matiquement paralle`le aux he´micylindres du cristal liquide, ce qui montre
la possibilite´ d’utiliser l’auto-organisation des cristaux liquides pour controˆler l’orienta-
tion des baˆtonnets et leur polarisation d’e´mission [3]. Nous re´alisons actuellement des
e´tudes sur la polarisation d’e´mission de nanoplaquettes synthe´tise´es dans l’e´quipe de
B. Dubertret (ESPCI).
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Chapitre 7
Projet de recherche : couplage a` un
mode de Tamm optique et roˆle de
la de´cohe´rence
Le chapitre 5 a montre´ un moyen de controˆler de fac¸on de´terministe la position d’une
nano-antenne optique par rapport a` un e´metteur lumineux. Le choix de l’orientation
de l’e´metteur ne´cessite de pouvoir mesurer cette orientation au moment de l’e´tape de
lithographie in situ : une me´thode adapte´e a e´te´ pre´sente´e au chapitre 6. La question de
l’accord spectral ne se pose pas pour une telle antenne car son spectre de re´sonance est
de suﬃsamment large bande. Par contre, dans le cas du couplage a` une cavite´ optique
de re´sonance e´troite, le controˆle de l’accord spectral devient ne´cessaire et peut imposer
un eﬀort technologique extreˆmement important.
Des travaux the´oriques de 2008-2010 indiquent qu’il est possible par ”cavity fee-
ding” de coupler une cavite´ a` un e´metteur spectralement plus large (c’est-a`-dire peu
cohe´rent), avec donc un accord spectral moins exigeant, tout en conservant une probabi-
lite´ d’e´mission e´leve´e dans le mode de cavite´. Ceci permettrait d’utiliser la de´cohe´rence,
que l’on e´vite en ge´ne´ral, aﬁn d’assurer un couplage plus robuste. Les nanocristaux
constituent des e´metteurs inte´ressants pour l’e´tude du cavity feeding dans la mesure ou`
le facteur de qualite´ de leur e´mission varie de 30 000 a` 10K a` environ 40 a` tempe´rature
ambiante. En les couplant a` une cavite´ de facteur de qualite´ de quelques centaines a`
quelques milliers, il est donc possible d’e´tudier a` la fois le re´gime e´metteur e´troit - cavite´
large et le re´gime e´metteur large - cavite´ e´troite.
J’ai obtenu en 2012 le ﬁnancement, par le programme ANR Jeunes Chercheurs -
Jeunes Chercheuses, d’un projet portant sur le couplage de´terministe d’un nanocristal
a` une cavite´ aﬁn d’e´tudier le roˆle de la de´cohe´rence. Ce projet fait l’objet, sous la direc-
tion d’Agne`s Maˆıtre, de la the`se de Fu Feng, que j’encadre depuis 2013. Nous be´ne´ﬁcions
du soutien des e´quipes de Benoˆıt Dubertret (LPEM, ESPCI) pour les e´chantillons de
nanocristaux, de Pascale Senellart (LPN) pour la re´alisation des cavite´s et de Joe¨l Bel-
lessa et Cle´mentine Symonds (ILM) pour les caracte´risations. Notre choix de cavite´s
optiques s’est porte´ sur des cavite´s a` modes de Tamm optiques. Il s’agit de disques
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me´talliques d’un diame`tre de quelques microns de´pose´s sur un miroir de Bragg. Les
plasmons de Tamm sont des modes localise´s a` l’interface entre une couche me´tallique
et un miroir de Bragg ; le conﬁnement de ces plasmons dans un disque aboutit a` des
facteurs de qualite´ de quelques centaines a` quelques milliers, ce qui sera adapte´ a` cette
e´tude et accessible par des techniques de fabrication proches de celles utilise´es au cha-
pitre 5 pour les antennes patch.
– La premie`re partie de ce chapitre re´sume l’e´tat de l’art sur le couplage de´terministe
d’un e´metteur a` une cavite´.
– La seconde partie introduit les modes de Tamm et pre´sente de premie`res observa-
tions sur leur couplage a` un ensemble de nanocristaux a` tempe´rature ambiante.
– La troisie`me partie de´crit l’e´tat de l’art sur le roˆle sur le couplage du de´phasage
introduit par les phonons, et montre que les proprie´te´s spectrales des nanocristaux
se preˆtent a` des e´tudes originales sur le roˆle de ce couplage.
7.1 Couplage de´terministe e´metteur - cavite´
7.1.1 Me´thodes de lithographie et couplage aux boˆıtes quan-
tiques
La question du couplage de´terministe a e´te´ aborde´e, pour les boˆıtes quantiques,
principalement avec des cavite´s de cristal photonique. La croissance des boˆıtes ne per-
met pas en ge´ne´ral de controˆler leur position (sauf par exemple en forc¸ant les boˆıtes a`
croˆıtre en haut de pyramides de position controˆle´e [411, 412, 444]). Les me´thodes rete-
nues consistent donc le plus souvent a` localiser une boˆıte par microscopie e´lectronique
[413], AFM [414] ou optique [415] (dans ce dernier cas, c’est un rapport signal a` bruit
e´leve´ qui permet une localisation de la boˆıte a` une e´chelle sub-longueur d’onde), puis
a` graver la cavite´ autour de cette boˆıte par lithographie e´lectronique. La pre´cision du
positionnement de la cavite´ par rapport a` la boˆıte est typiquement de l’ordre de 25 nm
[413, 415].
L’accord spectral, d’autre part, se fait en mesurant la longueur d’onde d’e´mission
de la boˆıte par microphotoluminescence puis en ajustant le mode de cavite´, tout d’abord
par le choix de parame`tres ge´ome´triques de la cavite´ adapte´s, puis en ajustant le mode
de cavite´ par oxydation de la cavite´ [413] ou ajout d’une couche mince [414, 415].
Finalement l’accord spectral le plus ﬁn est obtenu en jouant sur la tempe´rature (la
gamme 5-40K correspondant a` une plage spectrale de l’ordre de 1 nm [416]). Pour des
boˆıtes quantiques dans des micropiliers, un champ e´lectrique externe a aussi e´te´ applique´
pour accorder la longueur d’onde d’e´mission [417].
La combinaison des accords spatial et spectral, rapporte´e par A. Imamoglu et
al. dans [413, 414], fait donc appel a` une succession particulie`rement exigeante d’e´tapes
technologiques de natures diﬀe´rentes. La technique de lithographie in situ propose´e
par P. Senellart (LPN) en 2008 (cf chap. 5) constitue une alternative inte´ressante,
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puisqu’elle permet de fabriquer des micropiliers centre´s sur un e´metteur et d’utiliser
le diame`tre du pilier pour accorder grossie`rement le mode de cavite´ (la tempe´rature
permettant toujours un ajustement plus ﬁn) [370] - le terme in situ de´signe la possibilite´
de re´aliser toutes les e´tapes cruciales (repe´rage, lithographie) dans le meˆme dispositif
de microphotoluminescence.
7.1.2 Me´thodes de nanopositionnement et couplage aux nano-
cristaux
La manipulation d’objets collo¨ıdaux, nanocristaux de semi-conducteur ou na-
nocristaux de diamant contenant des centres colore´s, a fait appel a` des techniques
diﬀe´rentes. Par exemple, une couche de polyme`re contenant des nanocristaux a e´te´
de´pose´e sur un cristal photonique, puis par lithographie e´lectronique cette couche a
e´te´ de´truite partout sauf au niveau de la cavite´ [418] ; ce genre d’approche ne permet
cependant pas de controˆler le nombre d’e´metteurs de´pose´s ni leur position exacte. Par
ailleurs, des nanocristaux de diamant ont e´te´ accroche´s par une ﬁbre optique et de´pose´e
sur un microdisque [419] ou bien pousse´s par une pointe AFM dans un guide de cristal
photonique [420]. La possibilite´ de pousser, par une pointe AFM, des nanocristaux ou
nano-baˆtonnets me´talliques ou semi-conducteurs de 10-100 nm a aussi e´te´ de´montre´e
[421–424] avec une pre´cision typique de 10 nm ; la rotation d’un nano-baˆtonnet de CdSe
par une pointe AFM a aussi e´te´ e´tudie´e [425]. Il est enﬁn possible d’accrocher des nano-
cristaux de diamant par une pointe de SNOM [426, 427], ce qui pourrait permettre de les
amener au-dessus d’une structure photonique. Outre leur complexite´, un inconve´nient
de ce genre de me´thodes est qu’elles ne permettent de placer l’e´metteur qu’en surface,
au-dessus de la structure conside´re´e, donc dans une zone ou` le champ e´lectrique est
souvent plus faible.
L’accord spectral de l’e´metteur a` la cavite´, quant a` lui, n’a pas e´te´ e´tudie´ a`
ma connaissance pour les nanocristaux. La diﬀusion spectrale constitue une diﬃculte´
importante pour re´aliser un accord spectral ﬁn.
Enﬁn, en ce qui concerne le controˆle de l’orientation de l’e´metteur par rapport
a` la cavite´, cette question se pose peu pour les boˆıtes quantiques car elles pre´sentent
toujours un dipoˆle 2D dans le plan horizontal ; par contre elle se pose pour les nano-
cristaux puisqu’ils se de´posent avec une orientation ale´atoire, et a peu e´te´ aborde´e pour
le moment.
La photolithographie in situ constitue un outil inte´ressant pour le couplage de´terministe
de nanocristaux a` une cavite´ : elle permet de re´aliser un positionnement de´terministe
de la cavite´ par rapport a` l’e´metteur, et aussi de choisir un nanocristal d’orientation
connue (par la me´thode de mesure de l’orientation pre´sente´e au chap. 6). Nous avons
choisi d’e´tudier le couplage par lithographie in situ d’un nanocristal avec une cavite´ a`
modes plasmons de Tamm, dont la fabrication se rapproche de celle des antennes patch,
et dont les facteurs de qualite´ sont suﬃsants pour notre e´tude (voir ﬁn de ce chapitre).
La section suivante de´crit ces modes plasmons de Tamm.
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7.2 Cavite´s a` modes plasmons de Tamm
7.2.1 Modes plasmons de Tamm
Un mode plasmon de Tamm est un mode d’oscillations couple´es des charges et
du champ e´lectromagne´tique localise´ dans le plan interface entre un miroir de Bragg et
une couche me´tallique. Par exemple, pour un miroir de Bragg de SiO2/TiO2 de bande
stoppante centre´e a` 600 nm recouvert d’une couche d’or (ﬁg. 7.1(a)), la re´ﬂectivite´ est
e´leve´e pour toutes les longueurs d’onde (re´ﬂexion par la couche d’or) en-dessous de
2,4 eV (absorption de l’or), mais un creux apparaˆıt dans la bande stoppante du miroir
de Bragg, a` 1,8 eV : il s’agit d’un mode conﬁne´ suivant z, d’un coˆte´ par le miroir de
Bragg et de l’autre par la couche d’or, avec un champ e´lectrique maximal au niveau
de la couche supe´rieure de TiO2. Si l’angle d’incidence du faisceau lumineux augmente,
l’e´nergie du mode augmente suivant une loi ω(k∥) approximativement parabolique.
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Figure 7.1 – (a) Sche´ma d’une structure a` mode plasmon de Tamm : un miroir de Bragg (15
paires de couches TiO2/SiO2, bande stoppante centre´e en 600 nm a` incidence normale) recouvert de
50 nm d’or ; (b) Spectres de re´ﬂectivite´ du miroir de Bragg seul (jaune) et de la structure a` plasmon
de Tamm (rose), a` incidence normale, calcule´s a` l’aide du logiciel Film Wizard (fonctionnant a` partir
des matrices d’Abe´le`s).
L’e´nergie du mode est donne´e par la condition de re´sonance dans le sens vertical ; elle
peut donc eˆtre accorde´e en modiﬁant l’e´paisseur de la dernie`re couche de die´lectrique
(nous choisirons de placer notre mode au centre de la bande stoppante aﬁn de rendre
la structure moins sensible aux erreurs de fabrication). Le facteur de qualite´ the´orique
de ce mode, le miroir de Bragg e´tant centre´ a` 600 nm, varie en fonction des e´paisseurs
de me´tal et de la couche die´lectrique supe´rieure et peut atteindre 300, voire 700 si l’or
est remplace´ par de l’argent.
Il est possible de conﬁner le de´placement du mode plasmon de Tamm dans le sens
horizontal en remplac¸ant la couche me´tallique de dimensions late´rales inﬁnies par un
disque me´tallique. Le conﬁnement entraˆıne une discre´tisation des vecteurs d’onde donc
des e´nergies des modes de Tamm accessibles. Une cavite´ optique de ce type pre´sente
l’avantage de pouvoir eˆtre fabrique´e par des me´thodes de positionnement de´terministe
tre`s proches de celles utilise´es au chapitre 5 pour les antennes patch, en remplac¸ant
la couche me´tallique infe´rieure par un miroir de Bragg et en ajustant les e´paisseurs de
me´tal et de die´lectriques.
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7.2.2 Etat de l’art sur les modes de Tamm optiques
Igor Tamm a de´crit en 1933 l’existence d’e´tats e´lectroniques en surface des solides
cristallins et lie´s a` la pe´riodicite´ du re´seau [447]. Des analogues optiques de ces modes de
Tamm ont e´te´ propose´s a` partir de 2003, soit a` l’interface entre deux miroirs de Bragg
[448], soit a` l’interface entre un miroir de Bragg et une couche me´tallique [449, 450] -
ces deux conﬁgurations e´tant souvent distingue´es sous les termes respectifs d’e´tats de
Tamm optiques et de e´tats plasmons de Tamm [451]. Une proprie´te´ remarquable des
plasmons de Tamm, par rapport aux plasmons SPP (cf chap. 4), est que la relation
de dispersion de ces modes a une intersection importante avec le coˆne de lumie`re,
si bien qu’ils peuvent eˆtre couple´s a` un faisceau lumineux incident, y compris a` inci-
dence normale, sans avoir a` passer par un re´seau ou une conﬁguration d’excitation de
Kretschmann. De plus, l’excitation de plasmons de Tamm est possible dans les deux
polarisations s et p.
Depuis 2010, des e´tudes, principalement the´oriques et parfois expe´rimentales, ont
porte´ sur le couplage entre modes de Tamm optiques [452], le couplage entre plasmons
de Tamm d’un empilement me´tal-Bragg-me´tal [453], le couplage entre les plasmons de
Tamm et les plasmons SPP [454], l’inclusion dans une structure a` plasmon de Tamm
d’une couche d’un mate´riau actif [455] ou non line´aire [456, 457] ou d’inclusion na-
nome´triques [458] etc. Des applications pour la re´alisation d’ope´rations logiques [457],
de cellules solaires [459], de sources de photons uniques optimise´es [460], de contacts
e´lectriques transparents [461], de lasers [462] ou de de´tection biologique [451] ont e´te´
propose´es.
Le conﬁnement des plasmons de Tamm dans le sens horizontal par une ca-
vite´ constitue´e d’un disque me´tallique de´pose´ sur un miroir de Bragg a e´te´ e´tudie´ en
2011 par Cle´mentine Symonds et Joe¨l Bellessa (ILM, Lyon) et Pascale Senellart (LPN,
Marcoussis) [446, 460, 462]. Une quantiﬁcation des modes plasmoniques de Tamm ac-
cessibles est alors observe´e. Pour un disque centre´ de fac¸on de´terministe sur une boˆıte
quantique, l’acce´le´ration ou l’inhibition de l’e´mission a e´te´ de´montre´e [446, 460]. Sur
des structures contenant des puits quantiques, des eﬀets de seuils laser ont e´te´ obtenus
[462].
7.2.3 Re´sultats pre´liminaires : couplage d’un ensemble de na-
nocristaux a` un mode plasmon de Tamm
Nous avons fabrique´ en 2014, en collaboration avec Pascale Senellart, Xavier La-
fosse et Simone Portalupi au LPN, un e´chantillon de cavite´ a` mode plasmon de Tamm
comprenant une couche dense de nanocristaux de CdSe/CdS (ﬁg. 7.2(a)).
Les spectres d’e´mission d’un disque de diame`tre 6µm, excite´ a` diﬀe´rentes puissances,
sont trace´es sur la ﬁgure 7.2(b). A basse puissance, le spectre pre´sente un pic principal
que nous associons au mode de Tamm conﬁne´ dans le disque ; pour diﬀe´rents diame`tres
de disques, nous avons bien ve´riﬁe´ que l’e´nergie de ce mode augmente quand la taille
du disque diminue en raison d’un conﬁnement croissant du mode. Ce pic pre´sente une
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Figure 7.2 – (a) Sche´ma de la structure : miroir de Bragg de 6 paires de TiO2/SiO2 centre´ a`
640 nm, couche supe´rieure de SiO2 de 89 nm puis couche dense de nanocristaux (e´paisseur estime´e
a` 1 ou 2 couches), puis 54 nm de PMMA et 49 nm de SiO2 et disque d’argent d’e´paisseur 45 nm.
(b) Spectres d’e´mission (normalise´s et de´cale´s) du disque de diame`tre 6µm a` diﬀe´rentes puissances
d’excitation. (c) Diagrammes de rayonnement d’un disque de diame`tre 10µm excite´ en son centre, avec
se´lection spatiale eﬀectue´e par un trou de ﬁltrage (ste´nope´) soit centre´ sur le disque, soit de´cale´ par
rapport a` son centre. (d) Simulation en 2 dimensions d’une structure de diame`tre 10µm, excite´e par
un e´metteur situe´ au centre a` la longueur d’onde 644 nm (les ﬂe`ches indiquent le sens de propagation
des fronts d’onde de part et d’autre de l’axe).
asyme´trie qui pourrait eˆtre lie´e a` une contribution d’un e´tat de Tamm conﬁne´ de plus
haute e´nergie ; une observation analogue est rapporte´e dans [446], avec jusqu’a` trois
modes discrets lie´s au conﬁnement du plasmon de Tamm. A puissance d’excitation
plus e´leve´e, une composante de plus haute e´nergie apparaˆıt dans le spectre d’e´mission,
probablement alimente´e par l’e´mission biexcitonique des nanocristaux.
La nature de cette e´mission peut eˆtre pre´cise´e en combinant une analyse spectrale
et une analyse directionnelle de l’e´mission (ceci est eﬀectue´ en faisant l’image du plan
de Fourier de l’e´chantillon au niveau de la fente d’entre´e du spectrome`tre). On obtient
ainsi le diagramme de rayonnement P (θ) de l’e´mission, pour chaque longueur d’onde.
Nous plac¸ons de plus un trou de ﬁltrage spatial (ste´nope´) de 100µm dans le plan
image de l’e´chantillon (et non dans son plan de Fourier), ce qui permet de re´aliser le
diagramme de rayonnement associe´ a` une portion donne´e de 1,5µm sur l’e´chantillon
(le grandissement e´tant de 60). Le re´sultat obtenu pour un disque de diame`tre 10µm,
excite´ en son centre, est montre´ sur la ﬁgure 7.2(c), pour un ste´nope´ centre´ au centre
du disque (courbe bleue), a` +2µm du centre du disque (courbe rouge) et a` −2µm du
centre du disque (jaune). L’e´mission lumineuse est dirige´e vers la gauche sur la partie
gauche de l’e´chantillon et vers la droite sur la partie droite de l’e´chantillon. Ceci est
bien reproduit par une simulation en deux dimensions de ce syste`me (ﬁg. 7.2(d)).
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Les modes plasmons de Tamm, propose´s en 2003, font l’objet d’une attention crois-
sante depuis quelques anne´es ; ils oﬀrent un conﬁnement e´leve´ des modes optiques et
permettent, a` l’inverse des modes plasmons SPP, un couplage aux modes photoniques
propagatifs sans passer par un re´seau. Nos re´sultats pre´liminaires montrent un bon
couplage des nanocristaux au mode plasmon de Tamm et un eﬀet du conﬁnement de ce
mode dans le disque me´tallique.
7.3 Roˆle du de´phasage dans le couplage e´metteur-
cavite´
7.3.1 Etat de l’art
La re´ﬂexion the´orique sur le roˆle des phonons dans le couplage e´metteur-cavite´
en milieu solide a e´te´ suscite´e par plusieurs re´sultats expe´rimentaux sur des boˆıtes
quantiques en cavite´ : l’e´mission dans le mode de cavite´ a e´te´ observe´e en-dehors de la
re´sonance [435] (me´canisme de cavity feeding : alimentation de la cavite´) ; il a
e´te´ constate´ qu’une boˆıte quantique peut eˆtre couple´e a` une cavite´ jusqu’a` une dizaine
de meV hors re´sonance [436]. Plusieurs mode`les ont e´te´ propose´s depuis 2008-2010 pour
expliquer ce couplage non re´sonant [437, 438], impliquant principalement le couplage
(e´lastique ou ine´lastique) aux phonons [439–443]. Des re´sultats expe´rimentaux re´cents
sur des boˆıtes quantiques en cavite´ de cristal photonique [444] ou micropilier [445] ou
des centres colore´s en cavite´ planaire [443] conﬁrment le roˆle important de l’alimentation
de la cavite´ lie´e aux phonons.
Dans la perspective de l’e´mission de photons uniques, l’alimentation de la cavite´ pose
un proble`me pour les boˆıtes quantiques : en raison de la densite´ e´leve´e de boˆıtes quan-
tiques, chaque cavite´ peut contenir de nombreuses boˆıtes et l’alimentation de la cavite´
par des boˆıtes non re´sonantes peut aﬀecter la purete´ de l’e´mission de photons uniques.
Cependant, comme sugge´re´ par A. Auﬀe`ves et al. [440], l’alimentation de la cavite´ peut
aussi pre´senter un atout car il relaˆche en partie la contrainte d’accord spectral entre
l’e´metteur et la cavite´ : si le couplage a ge´ne´ralement e´te´ e´tudie´ expe´rimentalement
dans le re´gime ou` l’e´metteur est spectralement plus e´troit que le mode de cavite´, ce qui
impose une condition de re´sonance exigeante, par contre, dans le re´gime ou` l’e´metteur
est spectralement plus large que la cavite´, l’e´metteur pourra eˆtre couple´ a` la cavite´
de fac¸on eﬃcace tant que le de´saccord spectral sera plus petit que la largeur spectrale
de l’e´metteur (qui est lie´e aux phonons). Le couplage aux phonons, que l’on souhaite
en ge´ne´ral limiter car il aﬀecte la cohe´rence de l’e´mission (terme de de´phasage pur),
pourrait donc eˆtre utilise´ pour simpliﬁer le couplage.
7.3.2 Proprie´te´s spectrales des nanocristaux
Les nanocristaux conside´re´s e´mettent typiquement a` une longueur d’onde de 600 nm
(2,06 eV) avec une distribution inhomoge`ne de l’ordre de 6 a` 25 nm (20 a` 80meV)
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[17, 428]. La largeur spectrale d’e´mission d’un nanocristal a` tempe´rature ambiante
est de l’ordre de 12 a` 19 nm (40 a` 65meV) (ﬁg. 7.3(a)) [31, 429].
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Figure 7.3 – Re´sultats issus de ma the`se sur les proprie´te´s spectrales de nanocristaux individuels
de CdSe/ZnS : (a) Interfe´rogramme de Michelson a` tempe´rature ambiante (bras de l’interfe´rome`tre
translate´ a` 2µm/s, passage par la teinte plate a` t = 9 s) [31]. (b) Largeur spectrale eﬀective (largeur
re´elle 2~Γ2 + diﬀusion spectrale pendant τ note´e 2~Γτ ) d’un nanocristal de CdSe/ZnS, en fonction de
τ aux e´chelles des micro- et millisecondes [19].
A basse tempe´rature, le spectre d’e´mission est beaucoup plus e´troit mais la mesure
de sa largeur est perturbe´e par la diﬀusion spectrale due aux mouvements de charges
dans l’environnement local du nanocristal [430] : pour un nanocristal de CdSe/ZnS
a` 10K, dans un spectre enregistre´ sur une dure´e de 1 s, la largeur spectrale est de
l’ordre de 1meV (0,3 nm) (au mieux de 120µeV [431] mais tre`s rarement [432]), largeur
correspondant principalement aux ﬂuctuations de longueur d’onde pendant la dure´e de
l’enregistrement. Il n’est pas possible d’enregistrer un spectre tre`s rapidement sur un
nanocristal individuel puisqu’il n’e´met, typiquement, que 10 000 photons par seconde.
La de´termination de la largeur spectrale de l’e´mission en s’aﬀranchissant de la dif-
fusion spectrale a fait l’objet de la ﬁn de la the`se de Xavier Brokmann et de ma the`se
sous la direction de J.-P. Hermier [31]. Notre e´quipe a mis en place une me´thode ori-
ginale baptise´e Spectroscopie de Fourier a` Corre´lation de Photons (SFCP) permettant
d’extraire l’information spectrale a` partir des corre´lations d’intensite´s gij(τ) entre les
deux photodiodes place´es en sortie d’un interfe´rome`tre de Michelson [21, 22].
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La ﬁgure 7.3(b) trace le re´sultat obtenu en 2006 pour un nanocristal de CdSe/ZnS
[19, 20]. La ﬁgure repre´sente, en fonction de τ , la largeur spectrale de la raie a` ze´ro pho-
non extraite a` partir des corre´lations gij(τ), correspondant donc a` la largeur spectrale
d’e´mission note´e 2~Γ2 (1/Γ2 e´tant le temps de cohe´rence) a` laquelle s’ajoute l’amplitude
2~Γτ de la diﬀusion spectrale pendant un temps τ . L’e´chelle de temps accessible par
cette me´thode s’e´tend sur 5 ordres de grandeurs. La diﬀusion spectrale est de l’ordre
de 5µeV (1,5 pm en longueur d’onde) sur quelques centaines de microsecondes, et de
0,1meV (30 pm) sur 0,1ms, et la largeur de la raie a` ze´ro phonon 2~Γ2 est infe´rieure a`
6µeV (1,7 pm).
La synthe`se de nanocristaux de CdSe/CdS a permis des progre`s remarquables sur
les proprie´te´s d’e´mission des nanocristaux. Notamment, il a e´te´ montre´ qu’en-dessous
de 30K un nanocristal de CdSe a` coquille e´paisse de CdS (6 nm) est toujours charge´
ne´gativement [433] et qu’il pre´sente une e´mission parfaitement stable, sans ﬂuctuations
sur des e´chelles de 50 ns a` 100ms (suppression du scintillement) et d’eﬃcacite´ quantique
proche de 100% [434]. Ceci indique que la recombinaison du trion (e´tat excite´ du
nanocristal charge´, constitue´ de 2 e´lectrons + 1 trou) par eﬀet Auger est totalement
inhibe´e et n’entre pas en compe´tition avec la recombinaison radiative.
J’ai participe´ en 2014 a` une e´tude [2] eﬀectue´e par J.-P. Hermier au GeMAC sur
des nanocristaux synthe´tise´s dans l’e´quipe de B. Dubertret (ESPCI) et constitue´s d’un
coeur de rayon 3 nm et d’une coquille de CdS de 11 nm. L’utilisation de la SFCP a
montre´ que ces e´metteurs pre´sentaient une largeur spectrale de 50µeV (i.e. 15 pm)
pour des valeurs de τ descendant jusqu’a` 250 ns, sans qu’un eﬀet de diﬀusion spectrale
important soit observe´. Ces re´sultats sugge`rent que la diﬀusion spectrale n’est pas
responsable de cette largeur spectrale relativement importante, et que c’est l’e´tat trion
lui-meˆme qui est peu cohe´rent, peut-eˆtre parce que les interactions entre les trois charges
me`nent a` une de´cohe´rence plus importante que dans le cas de l’e´mission par un exciton.
Les nanocristaux pre´sentent plusieurs proprie´te´s inte´ressantes pour tester le roˆle du
de´phasage : tout d’abord, ils sont de´pose´s par spin coating avec une densite´ faible et
aise´ment controˆle´e, ce qui permet d’observer un seul e´metteur et d’e´viter les eﬀets de
couche de mouillage rencontre´s avec les boˆıtes quantiques qui peuvent contribuer a` ali-
menter la cavite´ ; de plus, l’e´mission des nanocristaux peut eˆtre e´tudie´e sur une gamme
de tempe´ratures de 10K a` 300K et leur largeur spectrale varie avec la tempe´rature sur
environ 5 ordres de grandeur ; la diﬀusion spectrale est une diﬃculte´ importante pour
l’e´tude spectrale des nanocristaux (quoiqu’elle semble tre`s limite´e pour les nanocristaux
de CdSe/CdS), mais le cavity feeding pourrait pre´cise´ment apporter une solution a` ce
proble`me, dans la mesure ou` l’amplitude de la diﬀusion (typiquement 1meV) est de
l’ordre du de´saccord qui peut eˆtre comble´ par le me´canisme d’alimentation de la ca-
vite´. L’objectif du projet Ponimi est d’e´tudier le couplage d’un nanocristal a` une cavite´
optique en comparant les re´gimes ou` l’e´metteur est respectivement spectralement plus
e´troit et plus large que la cavite´, ce qui ne´cessiterait une cavite´ de facteur de qualite´ de
quelques centaines a` quelques milliers. Les facteurs de qualite´ de quelques centaines des
cavite´s a` modes plasmons de Tamm sont donc approprie´s pour cette e´tude.
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Conclusion
J’ai de´crit dans ce chapitre mon projet de recherche actuel portant sur le couplage
de nanocristaux de CdSe/CdS a` une cavite´ a` plasmons de Tamm. Le couplage de
nanocristaux a` des cavite´s a e´te´ relativement peu re´alise´ pour le moment en raison des
diﬃculte´s de de´poˆt controˆle´ des nanocristaux. Les modes de Tamm, qui sont l’objet
d’un nombre croissant d’e´tudes depuis quelques anne´es, permettront de re´aliser un
positionnement de´terministe du nanocristal et d’atteindre des facteurs de qualite´ de
quelques centaines par des me´thodes de fabrication tre`s proches de celles utilise´es pour
les antennes ”patch” du chapitre 5. Nous avons re´alise´ de premie`res mesures sur des
ensembles de nanocristaux couple´s a` des cavite´s a` modes de Tamm a` tempe´rature
ambiante.
Ce travail est motive´ par l’e´tude du roˆle de la de´cohe´rence et du couplage aux
phonons dans le couplage. Les nanocristaux oﬀrent la possibilite´, en passant de 10 a`
300K, de varier la de´cohe´rence sur 4 a` 5 ordres de grandeur, en passant du re´gime de
l’e´metteur spectralement plus e´troit que la cavite´ au re´gime de l’e´metteur plus large.
La de´cohe´rence lie´e aux phonons, propre a` l’e´lectrodynamique quantique en cavite´ en
milieu solide, est en ge´ne´ral vue comme un inconve´nient mais l’alimentation de la cavite´
pourrait permettre de s’aﬀranchir de la condition d’accord spectral.
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Chapitre 8
Conclusion ge´ne´rale et perspectives
Mon activite´ de recherche depuis 2007 s’est inscrite dans le contexte du lancement de
l’activite´ «Nanophotonique et optique quantique » a` l’INSP, avec pour objectif d’e´tudier
l’eﬀet de l’environnement photonique sur la ﬂuorescence de nano-e´metteurs, sources de
photons uniques. Ces travaux se fondent sur la re`gle d’or de Fermi qui montre que le
taux de de´clin de la luminescence est proportionnel a` la densite´ d’e´tats photoniques
disponibles (eﬀet Purcell), si bien que l’e´mission lumineuse peut eˆtre controˆle´e, exalte´e
ou inhibe´e via l’environnement photonique. L’exaltation de l’excitation, la redirection
de l’e´mission et la modiﬁcation de sa polarisation sont d’autres eﬀets qui peuvent eˆtre
controˆle´s via l’environnement.
Les nano-e´metteurs e´tudie´s sont des nanocristaux collo¨ıdaux de semi-conducteurs,
ﬂuorophores brillants et eﬃcaces, y compris a` tempe´rature ambiante, dont la longueur
d’onde d’e´mission peut eˆtre choisie via leur taille dans tout le domaine visible. Je connais
bien ces e´metteurs pour les avoir e´tudie´s pendant mon stage de DEA et ma the`se.
La plupart des nanocristaux que nous avons utilise´s ont e´te´ obtenus dans le cadre
de notre collaboration avec l’e´quipe de Benoˆıt Dubertret (LPEM, ESPCI, Paris), qui
synthe´tise des nanocristaux de CdSe/CdS particulie`rement stables. Nous re´alisons aussi
des caracte´risations (spectres, de´clins, scintillement, de´groupement etc.) pour l’e´quipe
de Pham Thu Nga (IMS, VAST, Hanoi) qui synthe´tise des nanocristaux d’alliages ter-
naires (notamment dans le cadre du ﬁnancement CNRS PICS PLATO dont je suis
porteur depuis 2014).
Les cristaux photoniques oﬀrent de nombreuses possibilite´s pour la manipula-
tion de la luminescence. Des e´chantillons bidimensionnels (re´seaux de trous) d’excel-
lente qualite´ peuvent eˆtre obtenus par lithographie e´lectronique, ce qui permet aussi de
re´aliser des cavite´s par l’insertion d’un de´faut (lacunes de trous). Nous nous sommes
inte´resse´s a` de tels e´chantillons fabrique´s au LAAS par O. Gauthier-Lafaye et S. Bon-
nefont. Nous avons obtenus en 2007-2010 de premiers re´sultats encourageants avec des
cavite´s de facteurs de qualite´ de quelques centaines et des longueurs d’onde autour de
600 nm accordables via les parame`tres ge´ome´triques de la cavite´. Nos essais pre´liminaires
pour de´poser des nanocristaux sur ces cavite´s n’ont cependant pas e´te´ satisfaisants ; la
collaboration a ensuite e´te´ interrompue suite au de´part en retraite anticipe´e de Sophie
96
Bonnefont. Le faible nombre de re´alisations rapporte´es depuis dans la litte´rature sur
le couplage de nanocristaux individuels a` des cavite´s de cristaux photoniques conﬁrme
la diﬃculte´ de ces expe´riences. Le controˆle de´terministe de la position de l’e´metteur
est une taˆche encore plus diﬃcile et pour laquelle les micropiliers ou les microdisques
me´talliques, pouvant eˆtre fabrique´s par lithographie optique ”in situ” comme de´crit aux
chapitres 5 et 7, constituent peut-eˆtre des structures plus favorables.
Pour la re´alisation de cristaux photoniques tridimensionnels, les protocoles de li-
thographie sont extreˆmement exigeants et l’auto-assemblage fournit des alternatives
inte´ressantes. La re´alisation d’opales artiﬁcielles a` base de billes auto-organise´es en
re´seaux et d’opales inverses est actuellement bien maˆıtrise´e ; il est possible d’obtenir
des e´chantillons organise´s dont le motif pre´sente la meˆme orientation sur des e´chelles
de quelques centime`tres, avec une e´paisseur d’une dizaine de microns. Nos travaux ont
de´bute´ avec des opales de billes de silice synthe´tise´es par Pham Thu Nga dans le cadre
de notre collaboration avec l’IMS (Hanoi, Vietnam), par A. Redkin dans le cadre de
notre collaboration avec A. Gruzintsev (IMTHPM, Chernogolovka, Russie) et par S.
Ravaine (CRPP, Bordeaux). Nos e´tudes en goniore´ﬂectome´trie, combine´es a` d’autres
mesures dans l’infrarouge (collab. B. Gallas, INSP) ont permis de caracte´riser les opales
et d’e´claircir certains aspects connus mais mal compris de leurs proprie´te´s optiques.
Les opales ne pre´sentent pas de bande interdite (omnidirectionnelle) mais des bandes
« stoppantes » dont la longueur d’onde de´pend de l’angle conside´re´, si bien que l’eﬀet
d’inhibition de l’e´mission est limite´ et sa de´monstration doit eˆtre argumente´e de fac¸on
pre´cise. Nous avons re´alise´ l’une des premie`res de´monstrations rigoureuses de l’eﬀet
Purcell dans un cristal photonique tridimensionnel et montre´ une diminution de 9%
du taux de de´clin des nanocristaux par l’eﬀet de cristal photonique, en accord avec la
the´orie.
Le travail de the`se de Phan Ngoc Hong, eﬀectue´ sous la direction de Catherine
Schwob en 2010-2013 et que je n’ai pas de´crit dans ce manuscrit, a permis avec la colla-
boration de Pham Thu Nga de mettre en place dans l’e´quipe la synthe`se de billes de
silice et leur de´poˆt auto-organise´ en opales, ainsi que la re´alisation controˆle´e d’un
de´faut planaire (couche de silice ou de billes plus grosses). Ces travaux se poursuivent,
toujours sous la direction de C. Schwob, avec la the`se de Ce´line Bourdillon (commence´e
en 2013) et le stage post-doctoral de Sarra Gam Derrouich commence´ en 2014, en colla-
boration avec Claire Mangeney a` l’ITODYS et M. Goldmann et M.-C. Faure´ a` l’INSP
(projet ANR Calypso). Ces travaux visent a` inte´grer des nanocristaux dans une opale
inverse de polyme`re a` empreinte mole´culaire de dimensions microscopiques, aﬁn de
de´tecter optiquement des quantite´s inﬁmes d’une mole´cule cible de manie`re se´lective.
Ce projet permettra donc de combiner des proce´de´s de chimie et d’auto-organisation
pour re´aliser un dispositif nanophotonique applique´ a` la de´tection se´lective de pol-
luants.
La plasmonique peut permettre un couplage plus important en raison de la forte
localisation du champ e´lectromagne´tique, a` condition de pouvoir maˆıtriser la fabrica-
tion des e´chantillons sur des e´chelles infe´rieures a` la longueur d’onde et de pouvoir se
placer dans des conditions ou` le gain lie´ aux modes plasmoniques est supe´rieur aux
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pertes ohmiques. Nos travaux dans ce domaine ont de´bute´ par le couplage aux modes
plasmoniques propagatifs (SPP) de surfaces d’or planes, ce qui permet une bonne
maˆıtrise de la fabrication des e´chantillons (rugosite´ 1-2 nm), du positionnement des
e´metteurs (distance or-nanocristaux) et de la description the´orique du syste`me. Nous
avons montre´ sur des nanocristaux individuels une acce´le´ration de l’e´mission jusqu’a` un
facteur 5 - 7 et, pour une distance e´metteur-nanocristal de 80 nm, une augmentation
de l’intensite´ de´tecte´e par nanocristal d’un facteur 2 a` 3, les diﬀe´rences entre nano-
cristaux pouvant eˆtre attribue´es a` leur orientation ale´atoire. La the´orie reproduit bien
ces mesures et permet de se´parer les diﬀe´rentes contributions (radiative, SPP, pertes
”LSW”). Elle montre que l’essentiel du gain est lie´ a` l’exaltation de l’excitation et a`
l’ame´lioration de la collection, tandis que les modes SPP repre´sentent environ la moitie´
de l’e´mission et sont perdus puisqu’ils sont dissipe´s par eﬀet Joule.
L’introduction, sur la surface me´tallique, de rugosite´s ou d’un relief pe´riodique per-
met de coupler les modes SPP aux modes photoniques et de re´cupe´rer une partie des
SPP sous forme de rayonnement. Il est donc important d’estimer la proportion de SPP
re´cupe´re´e (que nous appelons eﬃcacite´ d’extraction), ce qui est de´licat car le nombre
de SPP excite´s au de´part est mal connu.
Nous avons re´alise´ des structures me´talliques pe´riodiques en recouvrant d’or
nos opales artiﬁcielles. Ces e´chantillons constituent des « cristaux plasmoniques » dans
la mesure ou` ils pre´sentent une pe´riodicite´ qui peut se mode´liser par des structures
de bandes des modes e´lectromagne´tiques analogues a` celles des cristaux photoniques.
Les spectres de re´ﬂexion montrent des creux d’absorption presque totale associe´e a`
l’excitation de modes SPP, la fre´quence de ces modes e´tant bien de´crite qualitativement
par notre mode`le, voire quantitativement pour des reliefs infe´rieurs a` 50-100 nm. L’e´tude
du diagramme de rayonnement des nanocristaux a permis, en s’appuyant sur notre
mode`le, d’estimer l’eﬃcacite´ d’extraction des SPP. La valeur obtenue (de l’ordre de
5%) est suﬃsante pour augmenter le signal total de´tecte´ de 15-20%.
Ces travaux se poursuivent dans l’e´quipe par une collaboration avec L. Douillard
et F. Charra (CEA) aﬁn de caracte´riser ces e´chantillons par microscopie a` photo-
e´mission d’e´lectrons (PEEM). Les images obtenues pour le moment (the`ses de H.
Frederich puis de C. Lethiec) montrent des contributions a` la fois de modes SPP et
de modes tre`s localise´s (points chauds) et sugge`rent un couplage entre ces modes. Ils
illustrent aussi le roˆle des de´fauts de l’e´chantillon (lie´s aux de´fauts du substrat opale) a`
diﬀe´rentes e´chelles de taille : certains points de contact entre billes concentrent, par eﬀet
de pointe, des points chauds plus ou moins intenses, tandis que les craquelures jouent
le roˆle de « lanceurs » de plasmons en levant la contrainte d’accord de phase entre le
photon incident et le plasmon cre´e´. Des mesures comple´mentaires aﬁn de comple´ter
notre compre´hension de ces me´canismes sont en cours dans le cadre de la the`se de
Guillaume Binard, commence´e en 2014 et dirige´e par Agne`s Maˆıtre. Une direction de
travail ulte´rieure pourra eˆtre de jouer sur la dispersion en taille des billes de silice et
sur les parame`tres de de´poˆt de l’opale pour controˆler le niveau de de´sordre du cristal
plasmonique et e´tudier le roˆle du de´sordre sur les modes plasmoniques et leur couplage
aux nanocrisaux.
La notion de nano-antenne optique a e´merge´ depuis une dizaine d’anne´e pour
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de´signer des structures facilitant le couplage entre un dipoˆle oscillant et le champ
e´lectromagne´tique propagatif. Ces antennes doivent combiner, de pre´fe´rence sur une
large bande spectrale, une forte localisation du champ e´lectromagne´tique au niveau
de l’e´metteur (il est donc inte´ressant de travailler avec des antennes me´talliques) et
un controˆle de la direction d’e´mission (par exemple, pour une e´tude microscopique,
l’e´mission doit eˆtre suﬃsamment directive pour eˆtre bien collecte´e par un objectif). Les
antennes patch constitue´es d’un disque me´tallique situe´ a` 30 nm d’une surface me´tallique
pre´sentent ces caracte´ristiques et peuvent eˆtre re´alise´es par lithographie optique, la li-
thographie « in situ » de´veloppe´e par Pascalle Senellart (LPN) permettant de plus de
positionner le centre du disque au niveau d’un e´metteur. En collaboration avec Jean-
Jacques Greﬀet et Franc¸ois Marquier (IOGS), P. Senellart et B. Dubertret, nous avons
couple´ des agre´gats de nanocristaux a` des antennes patch, montrant une e´mission sur
un coˆne de ±30o et un facteur d’acce´le´ration du de´clin de 60-80 pour un dipoˆle vertical.
La suite de ces travaux fait actuellement l’objet de la the`se d’Amit Raj Dhawan, dirige´e
par Agne`s Maˆıtre, dans le but de mettre en place la proce´dure de lithographie in situ
dans l’e´quipe et de l’adapter au cas des nanocristaux, ce qui ne´cessite d’importants
changements de protocole lie´s a` la luminescence propre des re´sines disponibles. Des
travaux ulte´rieurs pourront porter sur le controˆle de la forme des antennes ou sur le
couplage entre plusieurs structures.
Pour ces diﬀe´rentes structures me´talliques (surface plane ou pe´riodique, antenne), le
choix de travailler dans le domaine visible permet de be´ne´ﬁcier de nanocristaux de tre`s
bonne qualite´ et d’utiliser des de´tecteurs plus eﬃcaces, mais les pertes ohmiques sont
importantes. Ceci se manifeste par une eﬃcacite´ d’extraction des SPP faible pour la
surface pe´riodique, et par une eﬃcacite´ quantique tre`s faible pour nos antennes patch.
Cependant, le mode`le simple de la section 1.3.3 a montre´ que l’intensite´ lumineuse
e´mise peut eˆtre augmente´e sous l’eﬀet de l’environnement optique, malgre´ d’e´ventuelles
pertes lie´es au me´tal et parfois sans que celles-ci aient d’inﬂuence. Nous avons ainsi
mesure´ une augmentation du signal (i) d’un facteur 2 a` 3 pour une surface d’or plane
par rapport a` une mesure de re´fe´rence sur lame de verre (distance or-e´metteur 80 nm) ;
(ii) estime´e a` 20-30% pour une surface me´tallique pe´riodique par rapport a` une surface
plane (distance or-e´metteur 70 nm) ; et (iii) de l’ordre d’un facteur 10 dans une antenne
patch par rapport a` un e´metteur sur surface d’or plane sans antenne (distance or-
e´metteur 15 nm). Un gain supe´rieur pourra eˆtre obtenu en remplac¸ant l’or par l’argent
ou en travaillant a` plus grande longueur d’onde. Ainsi, pour une antenne patch d’argent,
une eﬃcacite´ quantique de l’ordre de 40% est calcule´e sur la gamme 700-1000 nm.
Dans l’e´tude des nanocristaux individuels, une part importante de la the`se de C.
Lethiec que j’ai co-encadre´e (2011-2014) a e´te´ consacre´e a` montrer le lien entre le
caracte`re plus ou moins polarise´ de l’e´mission et l’orientation du dipoˆle e´metteur. Cette
question, qui a` ma connaissance n’avait jamais e´te´ traite´e en de´tail, est importante pour
nos travaux car le couplage d’un e´metteur a` un mode optique sera d’autant plus fort que
le dipoˆle e´metteur sera paralle`le au champ e´lectrique de ce mode (nous en avons vu des
exemples sur les surfaces me´talliques planes ou les antennes patch). Nous avons calcule´,
dans une large gamme de situations expe´rimentales (ouverture nume´rique, interface
air-substrat), le lien entre le degre´ de polarisation et l’orientation. La polarime´trie
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constitue donc une me´thode eﬃcace de de´termination de l’orientation, y
compris dans certains cas (comme la proximite´ d’une surface d’or, qui nous inte´resse
directement) ou` la me´thode plus re´pandue de l’imagerie de´focalise´e n’est pas exploitable.
Le roˆle important joue´ par la proximite´ d’une interface sur le degre´ de polarisation est
une illustration du roˆle de l’environnement sur la polarisation d’e´mission. Nous avons
utilise´ cette me´thode pour de´terminer l’orientation de nanocristaux de CdSe/ZnS et
de CdSe/CdS (collab. B. Dubertret) et de nano-baˆtonnets de CdSe/CdS (collab. L.
Carbone, NNL, Lecce et A. Bramati, LKB, Paris). Une application de cette me´thode
a e´te´ eﬀectue´e a` l’INSP (collab. E. Lacaze, INSP et A. Bramati, LKB) pour mesurer
l’orientation de nano-baˆtonnets dilue´s dans un cristal liquide et de´montrer le controˆle de
l’orientation de baˆtonnets individuels par le cristal liquide. Ces e´tudes se poursuivent
dans le cadre de la the`se de Nguyen Thu Loan dirige´e par A. Maˆıtre qui e´tudie la
polarisation d’e´mission de nanoplaquettes (collab. B. Dubertret). Pour nos travaux
sur le couplage d’un e´metteur a` l’environnement, cette me´thode pourra eˆtre utilise´e
pour connaˆıtre l’orientation d’un e´metteur, voire pour choisir un e´metteur d’orientation
favorable par la me´thode de lithographie in situ.
Mon travail porte actuellement sur le couplage de nanocristaux a` des modes
plasmons de Tamm, dans le cadre du projet ANR - JCJC Ponimi que je porte
et qui ﬁnance la the`se de Fu Feng de´bute´e en 2013. Les modes de Tamm sont des
modes conﬁne´s a` l’interface entre le me´tal et le miroir de Bragg ; un disque de´pose´
sur un miroir contituera donc une cavite´ a` mode de Tamm, avec un facteur de qualite´
de quelques centaines a` quelques milliers. La fabrication de ces structures, proches
des antennes patch, be´ne´ﬁcie de l’expe´rience de l’e´quipe dans ce domaine. Nous avons
fabrique´ de premiers e´chantillons de cavite´s a` modes de Tamm comprenant une couche
dense de nanocristaux, et montre´ une e´mission par le mode plasmon de Tamm dont
nous avons caracte´rise´ la direction. Nous travaillons actuellement a` l’e´tude du couplage
de nanocristaux individuels a` un plasmon de Tamm et du roˆle de la de´cohe´rence.
Les nanocristaux constituent sur ce point des e´metteurs inte´ressants dans la mesure ou`
leur temps de cohe´rence (inverse de la largeur spectrale) peut varier, entre 10 et 300K,
de 4 ou 5 ordres de grandeur, ce qui permet de passer du re´gime ou` l’e´metteur est
spectralement plus e´troit que la cavite´ a` celui ou` il est plus large que la cavite´. Dans ce
second re´gime, la de´cohe´rence de l’e´mission peut permettre le couplage e´metteur-cavite´
en-dehors de la re´sonance (eﬀet d’alimentation de la cavite´). Le roˆle du de´phasage
pur et des phonons, propre aux expe´riences d’e´lectrodynamique quantique en cavite´ en
milieu solide et constituant ge´ne´ralement un inconve´nient, pourrait ainsi eˆtre utilise´
pour faciliter le couplage en relaˆchant la condition d’accord spectral.
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